XXI Krysztaty Molekularne 2018, £6dz-Kolumna, 03-07.09.2018

Materiaty konferencyjne zostaty przygotowane na podstawie
streszczen wystapien i plakatow nadestanych przez uczestnikow konferencji.

Organizatorzy nie ponoszg odpowiedzialnosci za ich tres¢.

Organizacja XXI Ogolnopolskiej Konferencji Naukowej o nazwie
,»Krysztaty Molekularne 2018
- zadanie finansowane w ramach umowy 517/P-DUN/2018 ze srodkéw Ministra Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego przeznaczonych na dzialalno$¢ upowszechniajaca nauke

Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego
Ze srodkow przyznanych przez MNiSW zostato sfinansowane
wydanie materiatdéw konferencyjnych oraz wynajecie sal konferencyjnych.

Redakcja naukowa i przygotowanie materiatow do druku
Hanna Makowska
Jarostaw Jung
Wojciech Pisula

Projekt oktadki
Hanna Makowska
Michal Borkowski

Mateusz Brzezinski

Zdjecie na oktadce
Hanna Makowska

Projekt logo
Mateusz Brzezinski
Wydawnictwa Politechniki Y.0dzkiej

ISBN 978-83-7283-938-1



XXI Krysztaly Molekularne 2018, Lodz-Kolumna, 03-07.09.2018

Przewodniczgcy Konferencji

Jacek Ulanski

Katedra Fizyki Molekularnej, Politechnika £odzka

KOMITET NAUKOWY

Zastgpca Przewodniczgcego ds. Naukowych

Wojciech Pisula

Katedra Fizyki Molekularnej, Politechnika £ddzka,
Instytut Maksa Plancka Badan Polimerow w Moguncji

Michat Banaszak
Stanistaw Bartkiewicz
Andrzej Budziak

Piotr Bujak
Przemystaw Data

Alina Dudkowiak
Andrzej Eilmes

Ewa Gondek

Jarostaw Jung

Ewa Juszynska-Gatazka
Irena Kulszewicz-Bajer
Andrzej Lapinski

Beata Luszczynska
Malgorzata Makowska-Janusik
Katarzyna Matczyszyn
Olaf Morawski

Marcin Nyk

Andrzej Sobolewski

Waldemar Stampor

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
Politechnika Wroctawska

Instytut Fizyki Jadrowej PAN
Politechnika Warszawska
Politechnika Slaska; Durham University
Politechnika Poznanska

Uniwersytet Jagiellonski
Politechnika Krakowska
Politechnika £.6dzka

Instytut Fizyki Jadrowej PAN
Politechnika Warszawska

Instytut Fizyki Molekularnej PAN
Politechnika £.odzka

Akademia im. Jana Dlugosza
Politechnika Wroctawska

Instytut Fizyki PAN

Politechnika Wroctawska

Instytut Fizyki PAN

Politechnika Gdanska



XXI Krysztaly Molekularne 2018, Lodz-Kolumna, 03-07.09.2018

Grzegorz Bak
Jan Godlewski
Jeremiasz K. Jeszka

Stefan Jurga

Bolestaw Kozankiewicz

Bogdan Kuchta
Tadeusz Luty

Mieczystaw Lapkowski

Andrzej Miniewicz
Wojciech Nawrocik
Piotr Petelenz

Adam Pron

Marek Samo¢

Lucjan Sobczyk
Juliusz Sworakowski
Roman Swietlik
Jacek Waluk
Tadeusz Wasiutynski
Danuta Wrobel
Matgorzata Zagorska

Piotr Zielinski

HoNOROWY KOMITET NAUKOWY

Politechnika t.6dzka

Politechnika Gdanska

Politechnika t.6dzka

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
Instytut Fizyki PAN

Politechnika Wroclawska
Politechnika Wroclawska
Politechnika Slaska

Politechnika Wroctawska
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
Uniwersytet Jagiellonski
Politechnika Warszawska
Politechnika Wroctawska
Uniwersytet Wroctawski
Politechnika Wroctawska

Instytut Fizyki Molekularnej PAN
Instytut Chemii Fizycznej PAN
Instytut Fizyki Jadrowej PAN
Politechnika Poznanska

Politechnika Warszawska

Instytut Fizyki Jadrowej PAN



XXI Krysztaty Molekularne 2018, £6dz-Kolumna, 03-07.09.2018

KOMITET ORGANIZACYJINY

Katedra Fizyki Molekularnej, Politechnika £odzka

Zastepca Przewodniczgcego ds. Organizacyjnych

Jarostaw Jung

Agnieszka Opasinska — Sekretarz

VA Izabela Bobowska
Krzysztof Hatagan
K F M Marcin Kozanecki

v Hanna Makowska

Gabriela Wiosna-Satyga

Aleksandra Wypych-Puszkarz

PRZEDMOWA

Tematyka Konferencji obejmuje wytwarzanie, strukture, wilasciwosci
1 zastosowania materialtdw molekularnych, tzn. krysztatdw molekularnych, ciektych
krysztatow, polimerow i szkiet molekularnych, a takze kompozytow, nanokompozytow,
nanoczastek i pojedynczych molekut. Pod kazdym z tych haset kryje si¢ bardzo szerokie
pole badawcze 1 ambicja organizatorOw jest umozliwienie zaprezentowania
na konferencji mozliwie wielu watkéw badan prowadzonych aktualnie w dziedzinie
materiatow molekularnych.

Jest to zgodne z wolg Rady Naukowej Konferencji, wyrazona poprzez
wytypowanie, jako zaproszonych wyktadowcow wybitnych i do$wiadczonych
naukowcoéw majacych na swoim koncie znakomite osiggniecia w wymienionych powyzej
dziedzinach, reprezentantow czotowych laboratoriow zajmujacych si¢ materiatami
molekularnymi. Wielu z zaproszonych wyktadowcow jest tworcami zespotow
badawczych, ktore $miato mozna nazwaé szkolami, ktorych wychowankowie twoérczo
kontynuuja i rozwijaja dzieto swoich mistrzé6w w Polsce i w czotlowych laboratoriach
na catym swiecie.

Mamy nadzieje, ze Konferencja ,Krysztaly Molekularne 2018 dostarczy
tworczych inspiracji jej uczestnikom i przyczyni si¢ do dalszej integracji naszego
srodowiska naukowego — taka wizje i misje sformutowali tworcy tej serii konferencji
w roku 1977. W ciagu minionych 40 lat kolejne konferencje ,,KM” z powodzeniem
spetnialy te oczekiwania i organizatorzy tej konferencji dotoza wszelkich staran,
aby kontynuowac te dobrg tradycje.
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BIURO KONFERENCJI

Poniedzialek 03.09.2018 r. w godz. 15:00 — 18:30

Rejestracja uczestnikow i wydawanie materiatow konferencyjnych

Przez caly czas trwania konferencji

Potwierdzenie delegacji i sprawy organizacyjne

MIEJSCE KONFERENCJI

Hotel Kolumna Park niedaleko Lodzi.
Adres hotelu: 95-082 Dobron, Przygon ul. Hotelowa 1.
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PROGRAM KONFERENCJI

Poniedzialek 3 wrzesnia 2018

19:00 - 19:15 Otwarcie Konferencji
Przewodniczqcy: Jacek Ulanski
Wyktad inauguracyjny

19:15-19:45 Juliusz Sworakowski
Stany lokalne a transport nosnikow w materiatach molekularnych — obraz
wylaniajgcy sie z prezentacji na konferencjach ,,Krysztaly Molekularne”.
Raport z czaséw przed-Internetowych

20.00 - ... Kolacja powitalna

Wtorek 4 wrzesnia 2018

07.00-08.30  Sniadanie
Sesja 1, Przewodniczqcy: Wojciech Pisula

Wyktad plenarny 1

08:30 - 09:15 Krzysztof Matyjaszewski
Molecular Architecture Controlled by ATRP

Wyktad zaproszony 1

09:15-09:40 Andrzej L. Sobolewski
Palenie wody swiatlem: sugestie z chemii obliczeniowej

Wyktady sesji 1

09:40 — 09:55 Robert Pelka, Olaf Stefanczyk, Corine Mathoniére, Anna Maria Majcher,
Barbara Sieklucka
Molekuta  mostkowana grupg cyjankowg Cu";Mo"“: modelowanie
magnetycznego fotoefektu

09:55-10:10 Agnieszka Dolega, Natalia Osiecka-Drewniak, Piotr M. Zielinski
Struktura faz karbamazepiny w badaniach metodami analizy termicznej
(DSC, TGA, POM).

10:10 — 10:25 Andrzej tapinski, Sylwia Zigba, Matgorzata Widelicka, Alina T. Dubis,
Katarzyna Pogorzelec-Glaser
Nowe, bezwodne elektrolity state z cyklicznymi czgsteczkami
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10:25 - 10:40 Marcin _Piwowarczyk, Zbigniew Galewski, Maria Massalska-Arodz,
Natalia Osiecka-Drewniak, Mirostaw Galgzka
Wphw  dlugosci  lancucha  alkilowego oraz jego rozgalezienia
na mezomorfizm alkanianéw 4-propoksy-4 -hydroksyazobenzenu

10:40 - 11:00 Przerwa kawowa

Sesja 2, Przewodniczqcy: Olaf Morawski
Wyktad zaproszony 2

11:00-11:25 Andrzej Sikorski, Piotr Polanowski
Analizator Rzeczywistych Ukladow Ztozonych (ARUZ) - od rownoleglosci
obliczen do wielkoskalowych symulacji zlozonych uktadow molekularnych

Wyktady sesji 2
11:25-11:40 Piotr Polanowski, Andrzej Sikorski
Zjawisko perkolacji w cienkich warstwach polimerowych

11:40-11:55 Izabela Bobowska, Angelika Wrzesinska, Aleksandra Wypych-Puszkarz
Nanomaterialy —ceramiczne jako przykiad uktadow  funkcjonalnych
do zastosowan we wspolczesnej elektronice

11:55-12:10 Stanistaw _ Bartkiewicz, Hanna Orlikowska, Anna  Sobolewska,
Andrzej Miniewicz
O obrotach sfer niewielkich

Wyktad zaproszony 3

12:10-12:35 Jeremiasz K. Jeszka, Piotr Polanowski
Wiasciwosci szczotek polimerowych wytwarzanych metodg kontrolowanej
polimeryzacji rodnikowej. Symulacje Monte-Carlo.

12:35-14:15 Obiad

Sesja 3, Przewodniczgcy: Andrzej Sobolewski

Wyktad zaproszony 4

14:15-14:40 Jacek Waluk
Tunelowanie - wyjgtek czy reguta?

Wyktady sesji 3

14:40 — 14:55 Justyna Szostak, Karol Falkowski
Modelowy opis dwuwarstwowych organicznych ogniw fotowoltaicznych

14:55 —15:10 Anna Stefaniuk-Grams, Jarostaw Jung, Jacek Ulanski
Dysocjacja ekscytonéw w pochodnej fulerenu Ceo w obecnosci pola
elektrycznego

15:10 — 15:25 Pawel Gawrys
Zastosowanie zwigzkéw poliaromatycznych skondensowanych w diodach
elektroluminescencyjnych
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Wyktad zaproszony 5

15:25-15:50 Marcin Andrzejak, Tomasz Skora, Piotr Petelenz
Koherencje wibronowe w procesie rozszczepienia ekscytonu singletowego

15:50 - 16:20 Przerwa kawowa
Sesja 4, Przewodniczgca: Ewa Juszynska-Galgzka
Wyktad zaproszony 6

16:20 — 16:45 Zbigniew Klusek, Jaroslav Lutsyk, Dorota Kowalczyk, Katarzyna Pabianek,
Pawel Dabrowski, Maciej Rogala, Adam Busiakiewicz, Pawet Krukowski,
Pawel Kowalczyk, Witold Koztowski, Jacek Ulanski, Jarostaw Jung,
Gabriela Wiosha-Satyga
Grafenowe ukiady hybrydowe: fizyka, wytwarzanie, zastosowania

Wyktady sesji 4

16:45-17:00 Kornelia  Lewandowska, Natalia Rosiak, Waldemar Bednarski,
Andrzej Bogucki, Konrad Szacitowski
Wybrane struktury modyfikowanego tlenku grafenu dla uktadow elektrycznie
i optycznie aktywnych

17:00-17:15 Arleta Pietrzyk, Dominika Uryzaj, Eryk Wolarz
Porzqgdek orientacyjny niemezogennych molekut barwnikow
fluorescencyjnych w matrycy nematycznej

17:15-17:30 Arkadiusz Rudzki
Badania elektrooptyczne mieszanin cieklokrystalicznych na bazie chiralnych
benzoesanow

17:30-17:45 Natalia Bielejewska, Robert Hertmanowski
Wytworzenie i charakterystyka uktadow nanokrystaliczna celuloza/ciekly
krysztal

18:00 — 19:00 Kolacja

19.30 - 21:30 Sesja plakatowa 1

Sroda 5 wrze$nia 2018

07.00-08.30 Sniadanie
Sesja 5, Przewodniczqca: Beata Luszczynska

Wyktad plenarny 2

08:30 —09:15 Piotr Bujak, Grzegorz Gabka, Adam Pron
Troj- i czteroskiadnikowe nanokrysztaly poétprzewodnikow nieorganicznych:
synteza, funkcjonalizacja powierzchni i przyktady zastosowan

10
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Wyktad zaproszony 7

09:15 - 09:40 Pierre Audebert
Triazyny, tetrazyny i heptazyny: azaaromatyczne zwiqzki heterocykliczne
o bardzo dobrych wlasciwosciach fluorescencyjnych, elektrochemicznych

i fotoaktywacyjnych
Wyktady sesji 5

09:40 - 09:55 Ewa Juszynska-Gatgzka, Yulia Gorshkova, Mirostawa Ossowska-Chrusciel,
Arkadiusz Rudzki, Wojciech Zajac
Kwas litocholowy jako niskomolekularny zelator, krysztal molekularny
i glass-former

09:55-10:10 Magdalena Warczak, Maciej Gryszel, Marie JakeSova, Vedran Derek,
Eric Daniel Glowacki
Pigmenty organiczne jako materialy polprzewodnikowe do zastosowan
w elektro- i w fotokatalizie

10:10-10:25 Jerzy Karpiuk, Pawet Gawrys, Elena Karpiuk, Michat Rode
Dynamika spinowa w wielochromoforowych czgsteczkach donorowo-
akceptorowych. Zagadka potréjnej fosforescencji.

10:25 - 10:40 Ewa Juszynska-Gatazka, Wojciech M. Zajac
Wiasnosci substancji fenylowych pochodzenia roslinnego o roznym stopniu
porzgdkowania molekut

10:40 - 11:00 Przerwa kawowa

Sesja 6, Przewodniczgcy: Grzegorz Bgk

Wyktad zaproszony 8
11:00 - 11:25 Bogdan Kuchta, Lucyna Firlej

Nanoinzynieria maszyn molekularnych
Wyktady sesji 6

11:25-11:40 Wojciech  Zajaczkowski, Urszula Lewandowska, Klaus Miillen,
Helma Wennemers, Wojciech Pisula
Samoorganizacja uktadéw sprzezonych typu peptyd-chromofor

11:40 — 11:55 Robert Hertmanowski, Dawid Klups, Jedrzej Pastuszak, Krzysztof Tobis
Okreslenie  wlasciwosci  agregacyjnych  barwnikow  perylenowych
w warstwach Langmuira i Langmuira-Blodgett

11:55-12:10 Stawomir Zalewski
Mieszaniny ciekitokrystaliczne z domieszkq chiralng

Wyktad zaproszony 9

12:10-12:35 Bolestaw Kozankiewicz
Pojedyncza czgsteczka barwnika w krysztale molekularnym

12:35-14:15 Obiad

11
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Sesja 7, Przewodniczqcy: Stanistaw Bartkiewicz

Wyktad zaproszony 10

14:15-14:40 Stefan Jurga
Relaksacje molekularne w cieczach jonowych

Wyktady sesji 7

14:40 — 14:55 Ewa Chrzumnicka, J. Stachera
Uporzgdkowanie orientacyjne oraz organizacja molekularna w cienkich
warstwach cieklych krysztatow o ujemnej anizotropii dielektrycznej

14:55-15:10 Mirostaw Gatazka
Skalowanie odpowiedzi dielektrycznej substancji cieklokrystalicznych
i szktotworczych

15:10 - 15:25 Magdalena Wlodarska, Grzegorz W. Bagk, Beata Mossety-Leszczak,
Maciej Kisiel
Badania dielektryczne cieklokrystalicznych sieci epoksydowych i ich
kompozytéw

15:25 - 15:40 Magdalena Knapkiewicz, Michat Bielejewski, Adam Rachocki
Lokalna i kolektywna dynamika molekularna w hybrydowych ukiadach
ciektokrystalicznych

15:40 - 16:10 Przerwa kawowa

Sesja 8, Przewodniczgca: Ewa Gondek

Wyktad zaproszony 11

16:10 - 16:35 Piotr Zielinski, Dominika Kuzma, Pawet Sobieszczyk
Dynamika fal spinowych w niskowymiarowych ukladach magnetycznych:
od pojedynczych spinow do czgstek mikromagnetycznych

Wyktady ses;ji 8

16:35-16:50 Piotr Bujak, Grzegorz Gabka, Kamil Kotwica, Zbigniew Wrdbel,
Matgorzata Zagorska, Adam Pron
Zlokalizowany — powierzchniowy rezonans plazmonowy w ukiadach
hybrydowych zbudowanych z nanokrysztalow CuFeS, i organicznych
ligandow polprzewodnikowych

16:50 - 17:05 Marcin Kozanecki, Magdalena N. Olejniczak, Krzysztof Piechocki
Wphw roznorodnych czynnikow na objetosSciowe przejscie fazowe
w termoczulych zelach polimerowych

17:05-17:20 Pawel Sobieszczyk, Dominika Kuzma, Piotr Zielinski
Catkowita transmisja fal sprezystych na granicy osrodkow sprezystych
w pelnym zakresie ilorazu Poissona

18:00 — 19:00 Kolacja

19.30 - 21:30 Sesja plakatowa 2

21:30-22:30 Zebranie Komitetu Naukowego i Honorowego Komitetu Naukowego

12
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Czwartek 6 wrzesnia 2018

07.00—-08.30

Sniadanie

Sesja 9, Przewodniczqcy: Jacek Waluk

08:30-09:15

09:15-09:30

09:30 - 09:45

09:45-10:00

10:00 - 10:15

10:15-10:40

10:40 - 11:00

Wyktad plenarny 3

Marek Samo¢
Nieliniowe efekty optyczne: od krysztalow jonowych poprzez krysztaly
molekularne do polimeréw koordynacyjnych

Wyktady sesji 9

Anna Zawadzka, Przemystaw Ptociennik, Asli Karakas, Bouchta Sahraoui
Nieliniowe efekty optyczne samoorganizujgcych sie nanostruktur wybranych
kompleksow ftalocyjaniny

Barttomiej Graczykowski, Yu Cang, George Fytas
Koloidalne Krysztaly Fononiczne

Piotr Sleczkowski
Chiralna migkka fotonika: fotoindukowana inwersja helisy w sferycznych
mikrorezonatorach optycznych chiralnego nematyka

Hanna Makowska, Wojciech Zajaczkowski, Wojciech Pisula, Paul Blom,
Tomasz Marszatek
Organiczny tranzystor polowy jako czujnik promieniowania rentgenowskiego

Wyktad zaproszony 12
Lucyna Firlej, Bogdan Kuchta

O gestosci gazow w objetosciach o wymiarach nanometrycznych

Przerwa kawowa

Sesja 10, Przewodniczgca: Malgorzata Makowska-Janusik

11:00-11:25

11:25-11:40

11:40 — 11:55

Wyktad zaproszony 13

Piotr Bujak, Kamil Kotwica, Renata Rybakiewicz, Monika Géra, Martyna
Charyton, Roman Ganczarczyk, fLukasz Skorka, Malgorzata Zagoérska,
Adam Pron

Donorowo-akceptorowe pdiprzewodniki organiczne: synteza, wlasciwosci
i zastosowanie

Wyktady sesji 10

Irena Kulszewicz-Bajer, Vincent Maurel, Fukasz Skoérka, Jean-Marie
Mouesca
Oddziatywanie spinowe w dimerach aryloaminowych

Lukasz Skoérka, Vincent Maruel, Jacek Gosk, Roman Poézniak,
Jean-Marie Mouesca, Irena Kulszewicz-Bajer

Wphw  czynnikow  strukturalnych na oddzialywania ferromagnetyczne
w oligo- i poliaryloaminach: dostrajanie wymiennej stalej sprzezenia J przy
pomocy obliczen DFT

13
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11:55-12:10 Marie JakeSova, Vedran ®Derek, David Rand, Aleksandr Markov,
Yael Hanein, Eric Daniel Gtowacki
Optoelektroniczna  neurostymulacia  za  pomocqg  organicznych
potprzewodnikow

12:30 — 14:00 Obiad

14:15-19:00 Wycieczka
20.00 — 24:00 Uroczysta Kolacja

Piatek 7 wrzesnia 2018

07.00-09.15  Sniadanie
Sesja 11, Przewodniczgcy: Waldemar Stampor

Wyktad zaproszony 14

09:15 - 09:40 Danuta Wrébel, Bolestaw Barszcz, Bartosz Bursa
Spektroskopia i termodynamika ukladu kropka kwantowa i fuleren
z barwnikiem organicznym

Wyktady sesji 11

09:40 — 09:55 Irenecusz  Glowacki, Ewelina Witkowska, Gabriela Wiosna—Satyga,
Beata Luszczynska, Karolina Zielonka, Jacek Ulanski, Bartosz Orwat,
Myong Joon  Oh, Ireneusz  Kownacki, Bogdan  Marciniec,
Przemystaw Ledwon, Mieczystaw Lapkowski
Nowe kompleksy irydu jako emitery w polimerowych diodach
elektroluminescencyjnych

09:55 -10:10 Malgorzata Makowska-Janusik
Fotoaktywne nanomaterialy polprzewodnikowe — podejscie klasterowe
w modelu oddzialywania multipolowego

10:10 - 10:25 Beata Luszczynska, Marek Zdzistaw Szymanski
Wphw prqdu ograniczonego tadunkiem przestrzennym i niezrownowazonego
transportu nosnikow tadunku na dziatanie ogniw fotowoltaicznych i fotodiod

Wyktad zaproszony 15

10:25 -10:50 Karolina Sulowska, Ewa RoZniecka, Justyna Grzelak, Kamil Wiwatowski,
Aneta Prymaczek, Dawid Piagtkowski, Joanna Niedziotka-Jonsson,
Sebastian Mackowski
Propagacja energii w rozciggtych nanostrukturach plazmonowych

10:50 - 11:10 Przerwa kawowa
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Sesja 12, Przewodniczgcy: Jarostaw Jung

Wyktad zaproszony 16

11:10-11:35  Roman Swietlik
Elektronowa ferroelektrycznosé w krysztatach przewodzgcych organicznych
soli z przeniesieniem tadunku

Wyktady sesji 12

11:35-11:50 Olaf Morawski, Andrzej Sobolewski, Elke Schropp, Bruno Ehrmaier,
Wolfgang Domcke
Fotochemiczne rozszczepianie wody na grafitowym azotku wegla:
Spektroskopowa detekcja wodoru i rodnikéw OH

11:50 - 12:05 Gabriela Wiosna-Satyga, Marian Chapran, Jacek Ulanski
Ekscypleksy jako wydajne emitery do zastosowan w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych

12:05-12:20 Beata Luszczynska, Krzysztof Matyjaszewski, Jacek Ulanski
Drukowana elektronika organiczna - problemy i perspektywy

12:20 — 12:40 Podsumowanie i zamknigcie konferencji

12:40 — ... Obiad i wyjazd uczestnikéw
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Stany lokalne a transport nosSnikow w materialach
molekularnych — obraz wylaniajacy sie z prezentacji
na konferencjach ,,Krysztaly Molekularne”.
Raport z czasow przed-Internetowych

Juliusz Sworakowski*
email: juliusz.sworakowski@ pwr.edu.pl

YPolitechnika Wroctawska, Wydzial Chemiczny
Katedra Inzynierii i Modelowania Materialow Zaawansowanych
Wyb. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw

W wystgpieniu przedstawiona zostanie geneza serii konferencji ,,Krysztalty Molekularne”,
oraz ich tematyka. W szczegodlnosci omoéwione zostang wybrane prace dotyczace transportu
no$nikow tadunku w materiatach molekularnych i stanéw lokalnych (,,putapek’) ograniczajacych
transport. Prezentacja obejmie konferencje ,,przed-Internetowe”: arbitralny wybor autora dotyczy
pierwszych jedenastu konferencji, zorganizowanych w latach 1977 — 1998.
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Molecular Architecture Controlled by ATRP

Krzysztof Matyjaszewskil*?
e-mail: matyjaszewski@cmu.edu

Carnegie Mellon University, Center for Macromolecular Engineering,
Pittsburgh, PA, 15213, USA,
2Lodz University of Technology, Department of Molecular Physics, Zeromskiego, 116, 90-924, £6d?

Many advanced nanostructured functional materials were recently designed and prepared by
controlled/ living radical polymerization. More than 100 million tons of polymers are produced
annually world-wide by conventional radical polymerization. However, macromolecular engineering
is impossible in this process. Copper-based ATRP (atom transfer radical polymerization) catalytic
systems with polydentate nitrogen ligands are among most efficient controlled/living radical
polymerization systems. Recently, by applying new initiating/catalytic systems, Cu level in ATRP
was reduced to a few ppm. ATRP of acrylates, methacrylates, styrenes, acrylamides, acrylonitrile
and other vinyl monomers was employed for synthesis of polymers with precisely controlled
molecular architecture with designed shape, composition and functionality. Examples of block, graft,
star, hyperbranched, gradient and periodic copolymers, molecular brushes and various hybrid
materials and bioconjugates prepared with high precision will be presented. These polymers can be
used as components of various advanced materials such as health and beauty products, biomedical
and electronic materials, coatings, elastomers, adhesives, surfactants, dispersants, lubricants,
additives, or sealants. Special emphasis will be on nanostructured multifunctional hybrid materials
for application related to environment, energy and catalysis.
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Palenie wody Swiatlem: sugestie z chemii obliczeniowej

Andrzej L. Sobolewski?!
email: sobola@ifpan.edu.pl

nstytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Al. Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa, Polska

Polimerowe, lub czgsciowo krystaliczne materiaty organiczne zawierajace s-triazyng lub
heptazyng (tris-S-triazyne) jako jednostki molekularne potgczone poprzez grupy imidowe lub atomy
azotu, okreslane mianem grafitowych azotkow wegla (g-CsNy), skupiaja ogromna uwagg badaczy
od czasu odkrycia ich aktywno$ci w fotokatalitycznej produkcji wodoru z wody przy pomocy $wiatla
z zakresu widzialnego [1]. Mechanizm fotokatalitycznego rozszczepiania wody katalizowanego
poprzez g-CsNi jest ogdlnie dyskutowany w terminach struktury pasmowej materiatow
amorficznych lub krystalicznych oraz mobilnosci fotoindukowanych elektronow i dziur, ktore
przypuszczalnie powodujg odpowiednio redukcje protonéw i utlenianie wody. Tym niemniegj,
pomimo lat intensywnych badan, fundamentalne mechanistyczne zasady fotoindukowanej reakcji
i calego cyklu fotokatalitycznego nie sa dobrze poznane.

W tej prezentacji wykaze na podstawie obliczen ab initio, ze rozszczepianie wody przy
pomocy materialdw opartych na heptazynie [2], jak rowniez innych azynach [3,4] i TiO-porfirynach
[5,6] jest procesem fotochemicznym zachodzacym w zwigzanych wodorowo kompleksach
chromoforu z czgsteczka wody. Proces rozszczepiania wody zachodzi homolitycznie na drodze foto-
indukowanej reakcji przeniesienia protonu z czasteczki wody (H20) na chromofor (A), prowadzac
w wyniku do utworzenia pary rodnikdw w stanie podstawowym: uwodorowanego chromoforu (AH")
i rodnika hydroksylowego (OH"). Nadmiarowy atom wodoru hiperwalencyjnego rodnika AH® moze
by¢ foto-odtaczony poprzez absorpcje drugiego fotonu, ktory regeneruje katalizator, badz tez
dtugozyjace rodniki moga rekombinowac tworzac w wyniku czgsteczki wodoru w ciemnej reakcji
w obecno$ci odpowiedniego Katalizatora (np. koloidalna platyna). Natomiast wyprodukowane
rodniki hydroksylowe moga rekombinowaé do H»O; jesli jest obecny odpowiedni katalizator
(np. nano-kropki wegla lub tlenkow metali).

[1] X. Wang, K. Maeda, A. Thomas, K. Takanabe, G. Xin, J. M. Carlsson, K. Domen and M. Antonietti, Nature
Mater., 2009, 8, 76.

[2] Ehrmaier J., Karsili T.N.V., Sobolewski A.L., Domcke W., J. Phys. Chem. A, 2017, 121, 4754

[3] Liu, X., Sobolewski, A. L., Borrelli, R., Domcke W., Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 5957.

[4] Liu, X; Karsili T.N.V., Sobolewski A.L., Domcke W., Chem. Phys., 2016, 464, 78.

[5] Morawski O., Izdebska K., Karpiuk E., Suchocki A., Zhydachevskii Y., Sobolewski A. L., Phys.  Chem.
Chem. Phys., 2014, 16, 15256

[6] Morawski O., Izdebska K., Karpiuk E., Suchocki A., Zhydachevskii Y., Sobolewski A. L., J. Phys. Chem.
C, 2015, 119, 1408.
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Molekula mostkowana grupa cyjankowa Cu'';Mo'V: modelowanie
magnetycznego fotoefektu

Robert Petka!, Olaf Stefanczyk?, Corine Mathoniére®, Anna Maria Majcher*, Barbara Sieklucka®
email: robert.pelka@ifj.edu.pl

L Instytut Fizyki Jadrowej im. H. Niewodniczanskiego Polskiej Akademii Nauk,
Radzikowskiego 152, 31-342 Krakow
2 Department of Chemistry, School of Science, The University of Tokyo,
7-3-1 Hongo, Bunkyo-ku, Tokyo 113-0033, Japan
® ICMCB-CNRS, Université de Bordeaux, 87, Avenue du Docteur Schweitzer 33608 PESSAC cedex, France
4 Instytut Fizyki, Uniwersytet Jagiellonski, Lojasiewicza 11, 30-348 Krakow
® Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagielloriski, Gronostajowa 2, 30-387 Krakow

Klaster molekularny [Cu"(enpnen)]2[Mo"V(CN)s]-7H.0O (enpnen = N,N'-bis(2—-aminoethyl)—
1,3—propanediamine) zostal poddany serii naswietlan falg elektromagnetyczna of dtugosci 405 nm.
Po kazdym naswietleniu zmierzono izotermiczne namagnesowanie w 1.8 i 5 K w polu 0 - 70 kOe
a nastepnie podatno$¢ magnetyczng w zakresie temperatur 2 - 300 K. Oba rodzaje sygnalow
magnetycznych zostaly przeanalizowane zakladajac, ze naswietalnie uruchamia dwa niezalezne
procesy: przeniesienie tadunku metal-metal (MMCT) prowadzacy do stanu z relaksacjg typu
Arrheniusa oraz przejscie spinowe (SC) konczace si¢ stanem, ktorego relaksacja wykazuje
zachowanie progowe. Pierwszy mechanizm skutkuje przeniesieniem elektronu z bezspinowego jonu
Mn(IV) do jednego z dwoch jonow Cu(Il) wzbudzajac trymer do stanu Cu(ll)-N-C-Mo(V)-C-N-
Cu(l), ze spinem 1/2 na jonie Mo(V) oraz bezpinowym jonem Cu(l). Drugi mechanizm prowadzi do
powstania wzbudzonego paramagnetycznego jonu Mo(IV)*  sprzezonego =z dwoma
paramagnetycznymi centrami Cu(Il) poprzez oddzialywania nadwymienne. Spin wzbudzonego jonu
Mo(IV)*, rowny 1, jest zwigzany z rozerwaniem pary elektronowej S5s. Rozsadny wynik
jednoczesnego dopasowania wszystkich serii pomiarowych podatnosci magnetycznej do modelu
uwzgledniajagcego oba mechanizmy stanowi potwierdzenie ich obecnosci. Ponadto, otrzymane
parametry najlepszego dopasowania wykazuja zgodno$¢ z danymi namagnesowania.
Zaprezentowane podejScie, majace na celu zrozumienie zachowania materiatu przetaczanego
$wiatlem, zostato zastosowane po raz pierwszy.
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Struktura faz karbamazepiny w badaniach metodami analizy
termicznej (DSC, TGA, POM).

Agnieszka Dotega®, Natalia Osiecka-Drewniak!, Piotr M. Zielinski®
email: pm.zielinski@ifj.edu.pl

Ynstytut Fizyki Jgdrowej PAN, ul. Radzikowskiego 152, 31-342 Krakow

Karbamazepina jest substancja czynng lekow o dziataniu psychotropowym
i przeciwdrgawkowym, szeroko stosowanych w leczeniu epilepsji oraz choroby afektywnej
dwubiegunowej. Wystepuje w formie krystalicznej dla ktoérej dobrze znane sg cztery bezwodne
odmiany polimorficzne, wykazujgce topnienie odpowiednio w temperaturze od 140 do 194 T [1].
Podobnie jak wiele innych obecnych na rynku polikrystalicznych farmaceutykéw charakteryzuje si¢
ona stabg rozpuszczalnoscig w wodzie, a co za tym idzie niskg biodostgpnoscig. Jednym ze sposobow
poprawy tego kluczowego parametru jest amorfizacja substancji czynnej.

Zaprezentowane zostang wyniki badan karbamazepiny, prowadzonych z wykorzystaniem
roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC, MDSC), analizy termograwimetrycznej (TGA),
oraz mikroskopii optycznej w $wietle spolaryzowanym (POM). Zarejestrowane dane wskazuja na
tatwos¢ uzyskiwania fazy szklistej badanej substancji, bardziej skomplikowana od dotychczas
opisywanej sekwencji faz obserwowanej podczas jej ogrzewania oraz wystepowanie silnej kinetyki,
szczegolnie waznych z punktu widzenia poszukiwania mozliwie trwatej amorficznej postaci leku.

[1] A. Grzesiak, M. Lang, K. Kim, A. Matzger, Journal of Pharmaceutical Sciences, 2003, 92, 2260-2271.
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Nowe, bezwodne elektrolity stale z cyklicznymi czgsteczkami

Andrzej Lapiniski®, Sylwia Zigba!, Matgorzata Widelicka?,
Alina T. Dubis?, Katarzyna Pogorzelec-Glaser?
email: andrzej.lapinski@ifmpan.poznan.pl

YInstytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, ul. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznar
2Instytut Chemii Uniwersytetu w Bialymstoku, ul. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Bialystok

Renesans zainteresowania ogniwami paliwowymi zbiega si¢ z wynalezieniem elektrolitow
stalych, w tym elektrolitow statych przewodzacych protonowo. Umozliwiajg one konstrukcje ogniw
paliwowych bez ucigzliwych technologicznie elektrolitow ciektych. Udziat wody w przewodnictwie
protonowym ogranicza mozliwos¢ zastosowania takich materiatoéw jako membran w wodorowych
ogniwach paliwowych dziatajacych w temperaturach wyzszych niz temperatura wrzenia wody, a
ponadto fakt ten komplikuje konstrukcje ogniw z powodu konieczno$ci utrzymywania statego
poziomu wilgotnosci. Elektrolity state charakteryzuja si¢ mniejszg lotnosciag oraz znacznie wyzsza
temperatura topnienia niz elektrolity ciekle oparte na wodzie.

Wymogi technologiczne staty si¢ bodZzcem do podjecia badan nad zjawiskami przewodnictwa
jonowego w ciatach statych. Transport protonow jako nosnika tadunkéw jonowych przez ciato state
jest zawsze uwarunkowany dynamika jego najblizszego otoczenia. W przewodnikach protonowych
mozemy wyrézni¢ dwa glowne mechanizmy transportu protonu: mechanizm Grotthussa (zwany
réwniez mechanizmem dyfuzji strukturalnej) oraz mechanizm wehikutowy. W mechanizmie
Grotthussa proton w wigzaniu wodorowym przeskakuje od donora do akceptora, nastgpnie
czasteczki akceptora obracaja si¢ i nastgpuje przeniesienie protonu do nastgpnego akceptora.
W mechanizmie wehikutowym proton dyfunduje przez sie¢ razem z cala molekuta, z ktora
jest zwigzany.

Dobrych przewodnikéw protonowych nalezy poszukiwac, w takiej klasie materiatow, ktore
w swojej budowie posiadajg czasteczki o whasnosciach amfoterycznych tworzacych sie¢ wigzan
wodorowych. Wigzania wodorowe powinny wykazywaé odpowiednia moc, tzn. takg aby tatwo
mogty one powstawac oraz ulegac¢ zerwaniu. Innym warunkiem koniecznym wystepowania zjawiska
przewodnictwa protonowego jest istnienie niezajetych miejsc w strukturze materiaty,
do ktérych moze nastapi¢ przeskok protonow.

Poszukujac nowych elektrolitow statych podje¢lismy badania trzech grup zwigzkow
wykazujacych potencjalne mozliwosci przewodnictwa protonowego: soli alifatycznych kwasow
dikarboksylowych, soli cyklicznych kwaséw karboksylowych oraz soli kwasu selenowego
utworzonych z czasteczkami heterocyklicznymi posiadajagcymi w swoich pierscieniach atomy azotu
[1-4]. Podczas wystapienia zostang omdOwione wiasnosci termiczne, przewodzace oraz optyczne
badanych materiatéw. W badaniach wykorzystujemy réznorodne techniki eksperymentalne oraz
teoretyczne dajace pelny opis zjawisk fizycznych zachodzacych w przewodnikach protonowych.

Praca naukowa finansowana ze $srodkéw budzetowych na nauke w latach 2017-2020,
jako projekt badawczy w ramach programu "Diamentowy Grant".

[1] K. Pogorzelec-Glaser, A. Rachocki, P. Lawniczak, A. Lapinski, J. Tritt-Goc, Solid State lonic 2012, 227,
96-101.

[2] A. Rachocki, K. Pogorzelec-Glaser, P. Lawniczak, M. Pugaczowa-Michalska, A. Lapinski, B. Hilczer, M.
Matczak, A. Pietraszko, Crystal Growth & Design 2014, 14, 1211-1220.

[3] S. Zigba, A. Mizera, K. Pogorzelec-Glaser, A. Lapinski, Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 2017, 180, 224-233.

[4] M. Widelicka, K. Pogorzelec-Glaser, A. Pietraszko, P. Lawniczak, R. Pankiewicz, A. Lapinski, Physical
Chemistry Chemical Physics 2017, 19, 25653-25661.
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Wplyw dlugosci lancucha alkilowego oraz jego rozgalezienia
na mezomorfizm alkanianéw 4-propoksy-4’-hydroksyazobenzenu

Marcin Piwowarczyk?2, Zbigniew Galewski?, Maria Massalska-Arodz!, Natalia Osiecka-
Drewniak?, Mirostaw Gatgzka®
email: marcin.piwowarczyk@ifj.edu.pl

Ynstytut Fizyki Jgdrowej PAN, Radzikowskiego 152, 31-342 Krakéw, Polska
2Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 6, 52-007 Wroctaw, Polska

Ciekle krysztaly sa niezwykle wazng klasg zwigzkow ze wzgledu na ich nieocenione
zastosowanie w technologii LCD. Nie jest to kres mozliwosci ich dalszych zastosowan [1].
Szczegdlnie w obecnych czasach obserwuje si¢ szybki rozwdj badan nad nowymi mezogenami dla
zastosowan w dziedzinie optoelektroniki. Materiatami do takich zastosowan powinny by¢ molekuty
mezogenne zawierajace fragmenty fotochromowe; czgsto posiadajace dodatkowe wihasciwosci,
np. chiralno$¢ [2]. Do takich substancji nalezg migdzy innymi pochodne azobenzenu, w ktérych
stosunkowo tatwo mozna rozbudowywac ich strukture. Okazato si¢ rowniez, ze nawet stosunkowo
proste molekuty charakteryzuja si¢ bogatym polimorfizmem mezofaz [3-8].

Przedstawione zostana wilasciwosci fizykochemiczne calego szeregu homologicznego
alkanianéw 4-propoksy-4°-hydroksyazobenzenu, o strukturze podanej na rysunku 1.

C3Hy 0

\ AN
o N\\ /_CmH2m+l
Rysunek 1. Struktura badanego szeregu homologicznego.

Pokazany zostanie wptyw dlugosci tancucha alkilowego na sytuacje fazowe badanego
szeregu (polimorfizm) oraz na temperatury przemian fazowych; az do pochodnej kwasu
arachidowego (m = 19). Rowniez przedstawiony zostanie wpltyw rozgatezienia tancucha alkilowego
oraz wprowadzenie wigzan podwojnych w tym tancuchu. Otrzymane wtasciwosci zostaty pordwnane
z odpowiednimi wlasciwosciami szeregow o dtuzszym tancuchu alkoksylowym.

Wrhasciwosei termiczne i fazowe zostaly zbadane w oparciu o metody mikroskopii
polaryzacyjnej (POM) oraz skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC).

Przedstawione badania byty sponsorowane przez Krajowy Naukowy Osrodek Wiodagcy KNOW.
MP dzigkuje za wsparcie finansowe w ramach projektu POWR.03.02.00-00-1004/16.

[1] Q.Li, Liquid Crystals Beyond Displays, Wiley, 2012.

[2] H.K.Bisoyi, Q.Li, Chem.Rev. 2016, 116, 15089-15166.

[3] I. Niezgoda, Z. Galewski, Acta Physica Polonica A 2013, 124, 926-932.

[4] I. Niezgoda, J. Jaworska, M. Kownacka, D. Pociecha, Z. Galewski, Phase Transitions 2014, 87, 1038-1049.
[5] I. Niezgoda, J. Jaworska, Z. Galewski, J. Mol. Lig. 2016, 222, 571-575.

[6] I. Niezgoda, E. Szypszak, D. Dardas, Z. Galewski, Phase Transitions 2016, 89(4), 393-402.

[7] 1. Korbecka, J. Jaworska, Z. Galewski, Dyes and Pigments 2017, 140, 166-168.

[8] I. Korbecka, D. Pociecha, Z. Galewski, Liquid Crystals 2017, 44, 1600-1606.
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Analizator Rzeczywistych Ukladow Zlozonych (ARUZ) -
od rownoleglosci obliczen do wielkoskalowych symulacji zlozonych
ukladow molekularnych

Andrzej Sikorski?, Piotr Polanowski?
email: sikorski@chem.uw.edu.edu.pl

YWydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, Pasteura 1, 02-93 Warszawa
2Katedra Fizyki Molekularnej, Politechnika Eddzka, Zeromskiego 116, 90-924 Eéd?

Ztozone uklady biologiczne sg najcz¢sciej zattoczone biatkami, lipidami itp. [1]. Teoretyczne
badanie dynamiki obiektow znajdujacych si¢ w takim srodowisku wymaga zastosowania specjalnych
algorytmow symulujacych. W tym celu wykorzystano dwa diametralnie r6zne modele transportu
molekularnego: btgdzenie przypadkowe oraz model Dynamicznej Cieczy Sieciowej, gdzie wszystkie
ruchy odbywajg si¢ w sposob kooperatywny [2]. Modelowy uktad byl zbudowany w dyskretnej
przestrzeni dwu-wymiarowej (sie¢ trojkgtna), co mozna traktowac jako gruboziarniste przyblizenie
blony komoérkowej. Symulacje zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem dedykowanego
symulatora ARUZ (Analizator Rzeczywistych Uktadow Ztozonych), maszynie zaprojektowanej do
rozwigzywania tego typu zagadnien, znajdujacej si¢ w BioNanoParku w Lodzi. Zbadano wptyw
stezenia, ruchliwosci czastek (przeszkod) oraz ich wielkoscei 1 ksztattu na dynamike uktadu oraz na
warto$¢ statycznego i dynamicznego progu perkolacji [3]. Okreslono warunki, dla ktorych w
badanych uktadach pojawia si¢ anomalna dyfuzja (subdyfuzja). Zbadano problem uniwersalnosci
opisu zjawisk dynamicznych w badanych modelowych uktadach.

[1] F. Hofling, T. Franosch, Rep. Prog. Phys. 2012, 76, 046602.
[2] P. Polanowski, A. Sikorski, J. Phys. Chem. B 2016, 120, 7229-7237.
[3] P. Polanowski, A. Sikorski, J. Chem. Phys. 2017, 147, 014902.
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Zjawisko perkolacji w cienkich warstwach polimerowych
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W ostatnich latach eksploracja cienkich warstw (filmow) polimerowych byta jednym
z najbardziej popularnych i interesujacych kierunkéw badan. Jest to zwigzane z postepem
w wytwarzaniu urzadzen elektroniki organicznej takich jak: organiczne tranzystory z efektem
polowym (OFET), organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED) oraz organiczne ogniwa
fotowoltaiczne (OPVD), ktére w wielu zastosowaniach ze wzgledu na ich specyficzne whasciwosci
przewyzszaja urzadzenia produkowane z zastosowaniem tradycyjnych technologii krzemowych.
Urzadzenia elektroniki organicznej mogg by¢ wytwarzane w technologii wielkopowierzchniowej,
charakteryzujg si¢ malym zapotrzebowaniem na energi¢, lekkoscig i elastycznoscig. Co wigce;j,
rozwoj tej technologii istotnie wptywa na badania podstawowe zaréwno teoretyczne jak i postgp
w technikach eksperymentalnych. Zjawisko perkolacji jest jednym z najbardziej interesujacych
zagadnien zwigzanych z wytwarzaniem cienkich filméw polimerowych. Perkolacja ma istotny
wpltyw na wlasciwosci mechaniczne wykonanych warstw jak i zdolno$¢ do przewodzenia pradu
przez uktad. Obecnie w technikach do$wiadczanych stosowanych w badaniu cienkich warstw
polimerowych nastapit duzy postep niemniej wyznaczenie wielu parametrow tego typu uktadow
pozostaje poza mozliwosciami eksperymentalnymi. Jednym ze sposobow otrzymania
doktadniejszych informacji o wiasno$ciach filméw polimerowych jest zastosowanie symulacji
komputerowych. W prezentowanych badaniach symulacyjnych jako metode symulacji wybrano
algorytm ruchéw kooperatywnych (w j. ang. cooperative motion algorithm - CMA). Jest to bardzo
efektywny algorytm, ktéry byl stosowany z sukcesami w wielu zagadnieniach zwigzanych
z uktadami polimerowymi [1]. Przeprowadzone przez nas badania obejmowaty badanie progu
perkolacji i $cisle zwiazanych z nim parametrow (glownie dotyczacych morfologii tancucha
polimerowego) w dwuwymiarowych roztworach polimerowych oraz gestych uktadach kopolimerow
blokowych [2-5].

[1] T. Pakula, Simulations on the Completely Occupied Lattice, in:Simulation Methods for
Polymers, M. Kotelyanskii, D. N.Theodorou, Eds., Marcel Deker, New York, Basel 2004, p. 147.
[2] P. Adamczyk, P. Polanowski, A. Sikorski; Percolation in polymer-solvent systems: A Monte
Carlo study; The Journal of Chemical Physics; 2009, 131, 234901

[3] A. Sikorski, P. Polanowski, P. Adamczyk, S. Zerko, “The structure of percolated polymer
systems: A computer simulation study”, Journal of Molecular Modeling, 19, 2209, (2011).

[4] S. Zerko, P. Polanowski A. Sikorski, “Percolation in two-dimensional systems containing cyclic
chains” Soft Matter, 8, 973, (2012).

[5] P. Polanowski, Wawrzynska, A. Sikorski, ‘“Percolation in two-dimensional copolymer systems”,
Marcromolecules Theory and Simulation, 22, 238, (2013).
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Nanomaterialy ceramiczne jako przyklad ukladow funkcjonalnych
do zastosowan we wspolczesnej elektronice
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Nanomateriaty ceramiczne mozna zaliczy¢é do nowoczesnych ukladéw funkcjonalnych
uzywanych do wytwarzania urzadzen réznego typu. Rodzaj materialu oraz jego morfologia
tj. ksztalt, rozmiar czy dyspersja wielkosci sg kluczowymi parametrami determinujgcymi jego
wilasciwosci, a co za tym idzie funkcjonalno$¢ i sposdb wykorzystania. Zaré6wno nanoczastki
o0 sferycznym ksztalcie jak rowniez ustrukturyzowane cienkie warstwy o kontrolowanym
rozwinigciu powierzchni i morfologii znajduja zastosowanie jako materiaty funkcjonalne uzywane
w katalizatorach, sensorach, organicznych tranzystorach z efektem polowym, fotodiodach
czy w medycynie [1-3].

Aktualne trendy badan obejmujg optymalizacje metod wytwarzania czastek ceramicznych:

1) o rozmiarach nanometrycznych i kontrolowanej morfologii i dyspersji rozmiarow czastek,
2) ich stabilizacji w celu przeciwdzialaniu aglomeracji oraz 3) charakterystyce witasciwosci
chemicznych i fizycznych w odniesieniu do otrzymanej morfologii czastek.
Otrzymywanie nanomateriatow ceramicznych o pozadanych wlasciwosciach realizowane jest
zwykle wedlug stratregii dziatania z dotu do géry (ang. bottom-up), ktéra obejmuje techniki
roztworowe takie jak metody: zol-zel, stracania i wspolstracania nanoprodukow z roztworéw
Z natepujacym pozniej rozkltadem prekursoré6w organicznych, synteze¢ w  warunkach
solwo/hydrotermalnych oraz metody prézniowe obejmujace fizyczne lub chemiczne osadzanie
z fazy gazowe;j.

Wsrod nanomaterialow ceramicznych o potencjalnym zastosowaniu we wspolczesnej
elektronice znaczace miejsce zajmuja nanoczastki ceramiczne o podwyzszonej wartosci
przenikalnosci elektrycznej (€) 1 niskich warto$ciach tangensa kata strat. Materialy te posiadaja
wiasciwosci ekranujace, a ponadto stuzy¢ moga do wytwarzania wielowarstwowych kondensatorow
ceramicznych. Po modyfikacji powierzchniowej zastosowane by¢ moga do wytwarzania uktadow
hybrydowych, tj. organiczno-nieorganicznych, ktore dziataja jako warstwa dielektryka
w organicznych tranzystorach z efektem polowym lub by¢ uzyte w technice druku strumieniowego
(z ang. ink-jet printing) jako atrament dielektryczny.

Badania byty sfinansowane ze $rodkoéw Narodowego Centrum Nauki w ramach
projektu UMO-2011/03/D/ST5/06074.

[1] S.E. Lohse, C.J. Murphy, Journal of the American Chemical Society 2012, 134, 15607.

[2] R.P. Ortiz, A. Facchetti, T.J. Marks, Chemical Reviews 2010, 110 (1), 205-239.

[3] B.Wang, W. Huang, L. Chi, M. Al-Hashimi, T.J. Marks, A. Facchetti, Chemical Reviews 2018, 118 (11),
5690-5754.
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O obrotach sfer niewielkich
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Strefami niewielkimi nazywamy przestrzenie o wymiarach mikrometrowych, ktorych ksztalt
jest zblizony do powierzchni kuli, elipsoidy lub kota. Obroty takich obiektow sg utrudnione
ze wzgledu na dominujacy wptyw sit spojnosci nad innymi oddzialywaniami (takze nad grawitacja).
Kropla cieczy o tak matych rozmiarach przyjmuje ksztalt zalezny gtéwnie od wartosci napigcia
powierzchniowego. Jak mozna tatwo wykazaé (Rysunek 1), lokalna zmiana tego parametru prowadzi

do odksztatcenia powierzchni i wywotania uporzadkowanego ruchu materii w poblizu granicy faz
[1-3].

Rysunek 1. Dynamika obrotu czgstek w wirze fotonicznym
(kolor odpowiada poszczegblnym etapom ruchu).

W prezentacji zostanie pokazane w jaki sposob mozna sterowaé sitami spojnosci

by zrealizowa¢ wybrane mikronarze¢dzia - szczypce optyczne, kroplowe reaktory chemiczne czy
generatory pradu.

Praca byta w czesci finansowana ze srodkow Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej.
Badania zrealizowano w ramach grantu Narodowego Centrum Nauki 014/15/B/ST8/00115.

[1] S. Bartkiewicz, A. Miniewicz, Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 1077-1083
[2] A. Miniewicz, S. Bartkiewicz, H. Orlikowska, K. Dradrach, Scientific Reports 2016, 6, 34787/1-8

[3] A. Miniewicz, C. Quintard, H. Orlikowska, S. Bartkiewicz, Phys. Chem. Chem. Phys. 2017, 19, 18695-
18703
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Wiasciwosci szczotek polimerowych wytwarzanych metoda
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej. Symulacje Monte-Carlo.
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Od wielu lat ro$nie zainteresowanie polimerami o ztozonej architekturze, znajdujacymi liczne
zastosowania w technologii. Szczegdlne miejsce zajmuja tu tzw. szczotki polimerowe czyli zbiory
fancuchow zwigzanych chemiczne lub przez silna adsorpcje koncow, z powierzchniami o réznych
ksztattach (ptaszczyznami, ale takze sferami, powierzchniami cylindrycznymi lub pojedynczymi
fancuchami. Materiaty takie znajdujg liczne zastosowania w technice i medycynie. Sposrod kilku
metod syntezy takich ukladéw najlepsze wyniki przy wzglednej prostocie daja metody
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej, w szczegoélnosci metoda ATRP (atom transfer radical
polymerization). Pierwszym etapem jest odpowiednia funkcjonalizacja danej powierzchni przez
chemiczne zwigzanie inicjatora polimeryzacji z powierzchnig (powierzchnig ptaska lub np.
powierzchnig nanoczastek lub poréow), a nastgpnie polimeryzacja od tej powierzchni wybranego
polimeru metoda ATRP (Rys. 1). Metoda ATRP pozwala na kontrolowanie S$redniej masy
czasteczkowej, jak rowniez jej rozrzutu, w tym otrzymania szczotek niemal monodyspersyjnych.

o
ATRP
_—
o monomer
® - inicjator O - monomer @ - centrum aktywne

Rys. 1. Schemat syntezy szczotek polimerowych metodg ATRP

Symulacje wzrostu i dynamiki tancuchéw polimerow w takich uktadach prowadzono metoda
Monte Carlo, $cislej metoda dynamicznej cieczy sieciowej DLL (dynamic lattice liquid). Istota tej
metody polega przyjeciu, ze w gestym uktadzie ruchy translacyjne mozliwe s wtedy, gdy ruchy
termiczne sasiadujacych molekul tworza zamknigte petle (czasteczki zajmuja kolejno miejsca
jednego ze swoich sgsiadow). Procedura polega na wygenerowaniu dla kazdej czasteczki na sieci
wektora reprezentujacego probg poruszenia si¢ w losowo wybranym kierunku, a nastepnie
wykonaniu tylko tych ruchow, dla ktorych wektory te tworza zamknigte petle (suma wektorow
w petli jest rowna zeru). Respektowana jest przy tym zasada objetosci wytgczone;.

W przypadku szczotek polimerowych dochodza jeszcze ograniczenia zwigzane
z zachowaniem ciaglo$ci fancuchow i nieprzenikalno$ci §ciany. Przed wygenerowaniem kolejnego
zestawu wektorow mozna wprowadzi¢ zmiany struktury uktadu (np. powstanie wigzan w wyniku
reakcji chemicznych). W naszym przypadku uktad poczatkowy sktada si¢ z nieprzenikalnej $ciany,
na ktorej znajduja si¢ centra zdolne do reakcji (inicjator) i z monomeru. Monomer moze reagowac
z pewnym prawdopodobienstwem z inicjatorem, a nastepnie z centrum aktywnym na koncu tancucha
powstajacego w wyniku przylaczania kolejnych meréw. Nie uwzglednia si¢ reakcji zakonczania
fancucha (polimeryzacja zyjaca). W ustalonych odstepach czasu obliczane s parametry uktadu, takie
jak $rednie stopnie polimeryzacji i polidyspersja, odleglosci koniec-koniec tancucha, odlegltosci
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koncoéw od plaszezyzny, ilos¢ monomeréw w najblizszym otoczeniu aktywnego konca, rozktady
stezenia polimeru i inne.

Symulacje wykazaly, ze bardzo istotnym parametrem jest szybko$¢ polimeryzacji,
reprezentowana w symulacjach przez prawdopodobienstwo reakcji przytaczenia monomeru do
aktywnego konca. Na Rys. 2a pokazano rozklady mas czasteczkowych przy roznych
prawdopodobienstwach dla gestosci sczepienia GD=0.6. Wida¢, ze rozklad jest bardzo szeroki przy
wysokim prawdopodobienstwie reakcji p natomiast przy zmniejszaniu obserwuje si¢ zwezanie
rozkladu. Na uwage zashiguje podwdjne maximum dla p>10-<. Mozna wyréznié grupe dhuzszych
tancuchow, majacych wigkszy dostep do monomeru i rosngcych szybciej oraz tancuchéw kroétszych,
ktoére rosng wolniej poniewaz w otoczeniu ich koncoéw, w glebi rosngcej warstwy polimeru stezenie
monomeru jest nizsze. Efekt ten nie wystepuie dla matych gestosci szczepienia.

a Rozklady DP 700 -v”-

250 4 GD=06, DPn=50‘ | o8- 00000 g 0-0 0 ypett— g —0-0**
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Rys.1 Rozkiady mas czgsteczkowych polimeru (a) oraz Srednie odleglosci koniec-koniec w funkcji
czasu (b) dla szczotek o gestosci szczepienia 0.6 i Srednich stopniach polimeryzacji DPy =50
otrzymanych przy roznych prawdopodobienstwach polimeryzacji.

W przypadku szybkiej polimeryzacji powstajace tancuchy nie maja konformacji
réwnowagowej, a srednia odlegto$é koncow od ptaszczyzny i dwu koncow tego samego tancucha
ro$nie z czasem po zatrzymaniu polimeryzacji (Rys. 1b). Wzrost ten jest znaczny gdy reakcja byta
szybka natomiast w przypadku wolnej polimeryzacji (p=2x107) jest stosunkowo niewielki. Wida¢,
ze dopiero wtedy polimeryzacja przebiega dostatecznie wolno, w warunkach bliskich
rownowagowych, zmiany lokalnego stezenia i ruchy relaksacyjne tancuchow ,nadazaja” za ich
wzrostem.

Szybkos¢ polimeryzacji zblizonej do warunkow rownowagowych zalezy silnie od gestosci
szczepienia. Dla GD=0.3 odpowiada ona p=2x10° a dla GD=0.1 p=2x107%. Przy podobnych
wartosciach otrzymuje si¢ stosunkowo waskie rozktady mas czasteczkowych, jednak im gestosé
szczepienia jest mniejsza tym sg one wezsze.

Symulacje prowadzone metoda DLL pozwalaja na uzyskanie w rozsadnym czasie wynikow
dla bardzo matych szybkosci polimeryzacji (w uktadzie skladajacym si¢ z miliona czastek
przytaczenie jednej czasteczki monomeru zachodzi $rednio co 10 krokéw MC).

Podsumowujac, przeprowadzone symulacje pozwalaja oszacowaé wpltyw roznych
parametrow syntezy na wiasnosci otrzymywanych szczotek polimerowych. Réwniez takie jak
relaksacja lancuchow i1 zwigzane z tym zmiany st¢zenie polimeru w funkcji odleglosci od
powierzchni. Bardziej szczegotowe informacje odno$nie metody symulacji oraz wiasnosci szczotek
otrzymywanych eksperymentalnie mozna znalez¢ w publikacji [1] 1 cytowanej tam literaturze.

Podzi¢kowanie: prace byty finansowane w ramach projektu NCN UMO- 2014/14/A/ST5/00204.

[1] P. Polanowski, K. Hatagan, J. Pietrasik, J. K. Jeszka and K. Matyjaszewski, Polymer 2017, 130, 267-279.
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Udziat tunelowania w reakcjach chemicznych jest zazwyczaj brany pod uwage w analizie
doswiadczen prowadzonych w niskich temperaturach, natomiast jego rola w typowych warunkach
(roztwory o temperaturze pokojowej) jest rzadko dyskutowana. Nasze badania reakcji
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia dwoch atoméow wodoru w izomerach porfiryny pokazuja
dominujgcg role tunelowania niezaleznie od warunkéw prowadzenia eksperymentu [1-3]. Badania
porficenu i hemiporficenu wykonywane byly dla molekut izolowanych w naddzwigkowych
wigzkach molekularnych, dla ciektych i statych roztworow, a wreszcie na poziomie pojedynczych
czasteczek, przy uzyciu trzech komplementarnych technik: konfokalnej mikroskopii
fluorescencyjnej i ramanowskiej oraz mikroskopii skaningowej. Tunelowanie zachodzi zaréwno
z najnizszego, jak i ze wzbudzonych poziomow oscylacyjnych. Selektywne wzbudzenie oscylacyjne
moze skutkowac przyspieszeniem, jak i zahamowaniem reakcji. Warto zauwazyc¢, ze zmiany statej
szybko$ci reakcji z temperatura w przypadku aktywowania tunelowania poprzez wzbudzenie
oscylacyjne objawiaja si¢ w postaci zaleznosci arrheniusowskiej [4], czesto uwazanej za dowod
termicznego pokonywania bariery.

Dominujaca rola tunelowania w procesach przenoszenia protonu i atomu wodoru ma ciekawe
konsekwencje, np. zwolnienie reakcji przy dostarczaniu do uktadu wigkszej energii [5], olbrzymia
zaleznos¢ statej szybkosci od odlegtosci migdzy donorem i akceptorem protonu [6], zablokowanie
tautomeryzacji przez umieszczenie czasteczki w wolno relaksujacym otoczeniu [7-8], czy wreszcie
aktywacja reakcji przez sasiadujacy z czasteczka pojedynczy atom metalu [9].

[1] J. Waluk, Chem. Rev. 2017, 117, 2447-2480.

[2] P. Cigcka, P. Fita, A. Listkowski, C. Radzewicz, J. Waluk, J. Phys. Chem. Lett. 2016, 7, 283-288.

[3] M. Koch, M. Pagan, M. Persson, S. Gawinkowski, J. Waluk, T. Kumagai, J. Am. Chem. Soc. 2017, 139,
12681-12687.

[4] M. Gil, J. Waluk, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 1335-1341.

[5] M. Kijak, E. Nosenko, A. Singh, R.P. Thummel, J. Waluk, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 2738-2739.

[6] P. Ciacka, P. Fita, A. Listkowski, M. Kijak, S. Nonell, D. Kuzuhara, H. Yamada, C. Radzewicz, J. Waluk,
J. Phys. Chem. B 2015, 119, 2292-2301.

[7] H. Piwonski, A. Sokotowski, M. Kijak, S. Nonell, J. Waluk, J. Phys. Chem. Lett. 2013, 4, 3967-3971

[8] L. Piatkowski, C. Schanbacher, F. Wackenhut, A. Jamrozik, A. J. Meixner, J. Waluk, J. Phys. Chem. Lett.
2018, 9, 1211-1215.

[9] T. Kumagai, F. Hanke, S. Gawinkowski, J. Sharp, K. Kotsis, J. Waluk, M. Persson, L. Grill, Nature Chem.
2014, 6, 41-46.
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Procesy transferu energii oraz przeniesienia tadunku pomigdzy czasteczkami tworzacymi
dany uktad zalezg od sity i rodzaju ich oddziatywan. Wzajemne przyciaganie pomiedzy czasteczkami
organicznymi jest najczeSciej rezultatem stabych oddziatywan dyspersyjnych. Brak silnych
oddzialywan miedzyczasteczkowych sprawia, ze wlasno$ci optyczne oraz elektryczne zarowno
roztworow jak 1 warstw zwiazkow organicznych sa zwykle bardzo zblizone do wiasnosci
pojedynczych molekul, a struktura energetyczna warstw zwiazkoéw organicznych znaczaco odbiega
od modelu pasmowego stosowanego w przypadku potprzewodnikow nieorganicznych. Dlatego tez
mechanizmy generacji i rekombinacji swobodnych nosnikow tadunku i w konsekwencji przebieg
zjawiska fotowoltaicznego w uktadach organicznych réznig si¢ od tych obserwowanych
w tradycyjnych ogniwach stonecznych zbudowanych na bazie nieorganicznych ztaczy p-n. Niemniej
jednak rownania i uktady zastepcze zgodne z rownaniem Shockley’a, stusznym dla nieorganicznych
diod p-n, sa nadal szeroko stosowane do opisu i analizy charakterystyk pradowo-napieciowych
organicznych ogniw fotowoltaicznych [1-4]. Na podstawie tych relacji okreslany jest m.in.
wspolczynnik idealnosci diody $wiadczacy o dominujacym typie rekombinacji swobodnych
no$nikéw tadunku [5]. Jednakze, z szeregu dotychczasowych prac wynika, ze w przypadku uktadow
organicznych parametry wystepujace w modelu Shockley’a, takie jak wspomniany juz wspotczynnik
idealnosci diody, prad nasycenia czy opory pasozytnicze, moga nie mie¢ stalych wartoéci ani jasno
okreslonego sensu fizycznego [3,6-8]. Opracowanie modelu teoretycznego pozwalajacego
na zrozumienie wplywu wilasnosci materialtow wchodzacych w sklad organicznych ogniw
fotowoltaicznych na prace tych urzadzen jest zagadnieniem niezwykle waznym.

Celem prezentowanych badan bylo stworzenie takiego modelowego opisu dla
dwuwarstwowych organicznych ogniw fotowoltaicznych. Rozwazaniom poddany zostat uktad
jednowymiarowy oparty na ztaczu planarnym donor/akceptor, dla ktérego zastosowano przyblizenie
statego pola. Ponadto, dla uproszczenia przyjeto, ze w kazdej z warstw organicznych wystepuje tylko
jeden rodzaj no$nikéw tadunku, tj. dziury w warstwie donora i elektrony w warstwie akceptora,
a wszystkie procesy generacji i rekombinacji nos$nikow tadunku zachodzg w cienkiej warstwie
generacyjnej zlokalizowanej na zlaczu materiatdéw aktywnych. Otrzymany w ten sposob analityczny
opis charakterystyki pradowo-napigciowej ogniwa pozwala na okreslenie wptywu grubosci warstw
materiatow aktywnych, ich statych dielektrycznych, ruchliwosci nos$nikow tadunku w tych
warstwach, prac wyjscia elektrod, statych szybkosci rekombinacji oraz natgzenia o$wietlenia na
podstawowe parametry charakteryzujace pracg urzadzenia, takie jak prad zwarcia, napiecie obwodu
otwartego, wspotczynnik wypelnienia charakterystyki i wydajnos$¢ ogniwa. Zrozumienie tych relacji
jest niezbedne dla optymalizacji organicznych ogniw stonecznych poprzez odpowiedni dobor
materiatow 1 stosunku ich grubosci. Porownanie opracowanego przez nas modelu do modelu
Shockley’a umozliwito powigzanie parametréw w nim wystepujacych z wlasnosciami
zastosowanych do budowy ogniwa materiatéw i procesami zachodzacymi w urzadzeniu, dajac
poglad na mozliwy sens fizyczny tych parametrow. Przykladowe charakterystyki pradowo-
napigciowe otrzymane na bazie omawianego modelu pokazane zostaly na rys.1.
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Rys.1 Przykladowe modelowe charakterystyki prgdowo-napigeciowe ogniwa oswietlnonego
otrzymane w przypadku Sredniej (~10° cm?V-is™, linie czerwone) i matej (~10° cm?V-1s?, linie
niebieskie) ruchliwosci nosnikow tadunku przy zatozeniu niezaleznej od ruchliwosci stalej
szybkosci rekombinacji bimolekularnej (linie ciggle) oraz dla modelu rekombinacji bimolekularnej
Langevina (linie przerywane). Wartosci wszystkich parametrow uzytych podczas symulacji podane
zostaly na wykresie, przy czym ||-stala szybkosci rekombinacji bimolekularnej, ke i kj- stale
szybkosci rekombinacji monomolekularnej, u, 1 ,-ruchliwosci elektronéw i dziur w odpowiednich
warstwach, d,, dj, i &4, €p— grubosci warstwy akceptora oraz donora i ich stale dielektryczne, Vy;-
napigcie wbhudowane, a p, 1 ng- koncentracje swobodnych nosnikéw tadunku przy elektrodach.

[1] J.M. Foster, J. Kirkpatrick, G. Richardson. Asymptotic and numerical prediction of current-voltage curves
for an organic bilayer solar cell under varying illumination and comparison to the Shockley equivalent circuit.
J. App. Phys. 2013, 114.

[2] D. Cheyns, J. Poortmans, P. Heremans, C. Deibel, S. Verlaak, B.P. Rand, J. Genoe. Analytical model for the
open-circuit voltage and its associated resistance in organic planar heterojunction solar cells. Phys. Rev. B 2008,
77.

[3] K. Vandewal, K. Tvingstedt, A. Gadisa, O. Ingans, and J.VV. Manca. Relating the open-circuit voltage to
interface molecular properties of donor:acceptor bulk heterojunction solar cells. Phys. Rev. B 2010, 81.

[4] W. Tress. Organic Solar Cells: Theory, Experiment, and Device Simulation, Springer International
Publishing (2014)

[5] D. Abbaszadeh, A. Kunz, G. A. H. Wetzelaer, J. J. Michels, N. I. Craciun, K. Koynov, I. Lieberwirth,
P.W.M. Blom, Elimination of charge carrier trapping in diluted semiconductors, Nat. Mater. 2016, 15.

[6] U. Wirfel, D. Neher, A. Spies, S. Albrecht, Impact of charge transport on current—voltage characteristics
and power-conversion efficiency of organic solar cells, Nat. Commun. 2015, 6.

[7] B.P. Rand, D.P. Burk, and S.R. Forrest. Offset energies at organic semiconductor heterojunctions and their
influence on the open-circuit voltage of thin-film solar cells. Phys. Rev. B 2007, 75.

[8] M. Turek. Current and illumination dependent series resistance of solar cells. J. Appl. Phys. 2007, 115.
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Dysocjacja ekscytondéw w pochodnej fulerenu Ceo
w obecnosci pola elektrycznego
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W  organicznych  ogniwach  fotowoltaicznych ~ wytworzonych z  kompozytdw
akceptorowo-donorowych typu BHJ (w j. ang. bulk heterojunction) wystepuja dwie wymieszane fazy
materiatbw. W uktadach tych ekscytony powstate na skutek absorpcji kwantéw $wiatta w fazach
donora lub akceptora dyfundujag w kierunku ztacza i na granicy faz ulegaja dysocjacji. Badania
pokazaty, ze w ukladzie potprzewodnik polimerowy/fuleren Cs modyfikowany estrem kwasu
mastowego (w j. ang. phenyl-C61-butyric acid methyl ester - PCBM) mozna wyrdznié¢ trzy
charakterystyczne obszary, w ktorych ekscytony zachowujg si¢ w rézny sposob [1]. Pierwszy z nich
znajduje si¢ tuz przy granicy polimer/PCBM. Jesli material oswietlimy $wiattem absorbowanym
przez polimer, to wytworzone w tym obszarze ekscytony natychmiast dysocjuja na ztaczu w czasie
krétszym od 100 fs. Drugi obszar obejmuje faze czystego polimeru, w ktérym wygenerowane
ekscytony musza dyfundowac do ztacza przeskakujac z jednej krystalicznej domeny na drugg i czas
potrzebny na dotarcie do zlacza i dysocjacje moze wynosi¢ nawet kilka pikosekund. Ekscytony
generowane w fazie PCBM poruszajg si¢ wolniej przeskakujac z czasteczki na czasteczke; czas
potrzebny na osiggniecie granicy faz moze wynies¢ kilkadziesiat ps i czes¢ ekscytonéw moze ulec
dysocjacji lub relaksacji zanim dotrze do zlacza. Zjawisko fotogeneracji w fazie PCBM
sa stosunkowo stabo poznane.

W pracy przedstwiono wyniki badan dysocjacji no$nikow tadunku w PCBM
przeprowadzonych z uzyciem techniki roztadowania kserograficznego [2]. Stwierdzono,
ze po wzbudzeniu czasteczki PCBM kwantem $wiatta srodek masy stermalizowanego elektronu jest
usytuowany w odleglosci bedacej catkowita wielokrotnoscia odleglosci pomiedzy $rodkami
sgsiadujgcych ze sobg czasteczek PCBM. W przypadku niskiego pola elektrycznego (od 10* V/m
do 107 V/m) dysocjacji mogg ulec tylko nieliczne stermalizowane elektrony, ktore okupujg drugiego
(lub dalszego) sasiada czasteczki wzbudzonej. Powyzej progowej wartosci pola elektrycznego (okoto
2x10® V/m) bariera potencjalu obniza si¢ na tyle, Ze istotnie wzrasta prawdopodobienstwo dysocjacji
stermalizowanych elektronéw znajdujacych si¢ na najblizszych sasiadach czasteczek wzbudzonych,
a poniewaz populacja tych elektronow jest najwieksza, to zaczynaja one dominowa¢ w procesie
fotogeneracji swobodnych elektronow [3]. Wykazano, ze energia wigzania kulombowskiego dla
progowego pola elektrycznego jest skorelowana z energia kwantéw $swiatla, 2,25 eV, ktéra stanowi
warto§¢ graniczng pomiedzy wystepowaniem tzw. zewngtrznej i wewnetrznej fotogeneracji
no$nikow tadunku w fulerenach [4] i zaproponowano model wyjasniajacy te korelacje [3].

Projekt zostat sfinansowany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach programu
., Diamentowy Grant” nr D12012 02234 oraz z budzetu Dziatalnosci Statutowej
Katedry Fizyki Molekularnej PL.

[1] A. A. Paraecatti and N. Banerji, J. Am. Chem. Soc., 2014, 136(4), 1472-1482.

[2] J. Jung, R. Gisko, A. Rybak, Przeglad Elektrotechniczny 2009, 85(2), 177-181

[3] J. Jung, A. Stefaniuk-Grams, and J. Ulanski, J. Phys. Chem. C 2017, 121, 20650—20661.
[4] Hahn, T. et al., A. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 25083-25091.
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Zastosowanie zwigzkow poliaromatycznych skondensowanych
w diodach elektroluminescencyjnych
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Potprzewodniki poliaromatyczne o pierscieniach skondensowanych sg rzadko stosowane
w diodach elektroluminescencyjnych typu OLED. Wtasciwosci luminescencyjne tych
polprzewodnikoéw sg znacznie ograniczone przez zjawisko wygaszania emisji w skutek agregowania
czasteczek. Ponadto materiaty te maja silng tendencje do krystalizacji w warstwie co powoduje brak
czystoéci emitowanej barwy w ciele statym.

Celem prezentacji bedzie przedstawienie ogolnych strategii projektowania zwigzkow
poliaromatycznych skondensowanych tak, aby ich wlasciwosci luminescencyjne byly atrakcyjne
z punktu widzenia zastosowan w elektronice organicznej. Pokazane zostang typowe problemy
napotykane w trakcie porownywania wtasciwosci luminescencyjnych w roztworze i ciele statym oraz
metody ich rozwigzywania na przyktadzie wynikow whasnych i literaturowych.

P.G. dzigkuje Narodowemu Centrum Nauki za przyznanie finansowania -
grant 2017/01/X/ST5/00592 (P470/MIN).

[1] K. Ivaniuk, V. Cherpak, P. Stakhira, Z. Hotra, B. F. Minaev, G. V. Baryshnikov, E. Stromylo, D. Volyniuk,
J. V. Grazulevicius, A. Lazauskas, S. Tamulevicius, B. Witulski, M. E. Light, P. Gawrys, R. J. Whitby, G.
Wiosna-Satyga and B. Luszczynska, J. Phys. Chem. C , 2016, 120, 6206.

[2] G. V. Baryshnikov, P. Gawrys, K. Ivaniuk, B. Witulski, R. J. Whitby, A. Al-Muhammad, B. Minaev, V.
Cherpak, P. Stakhira, D.Volyniuk,G.Wiosna-Salyga, B. Luszczynska, A.Lazauskas, S. Tamulevicius and J. V.
Grazulevicius, J. Mater. Chem. C, 2016, 4, 5795.

[3] H. Srour, T.-H. Doan, E. Silva, R. J. Whitby, B. Witulski, J. Mater. Chem. C, 2016, 4, 6270.
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Koherencje wibronowe w procesie rozszczepienia ekscytonu
singletowego
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Zjawisko rozszczepienia ekscytonu singletowego na skorelowang pare ekscytonow
trypletowych znane jest od potwiecza [1,2], w ciggu ostatnich kilkunastu lat jednak zainteresowanie
nim znacznie wzrosto dzigki mozliwosci potencjalnego wykorzystania go do zwigkszenia
wydajnosci ogniw fotowoltaicznych. Uktadami modelowymi dla jego badan sg wyzsze oligoaceny
i ich pochodne. W przypadku pentacenu proces ten jest egzo-, dla tetracenu za$ (nominalnie)
endoergiczny. Wydaje si¢ jednak, ze w obu przypadkach przebiega on bardzo szybko i jest bardzo
wydajny, co wskazuje na podobny jego mechanizm, najwyrazniej w tetracenie nie warunkowany
aktywacja termiczng. Wspolczesny stan wiedzy wskazuje, ze dzieje si¢ tak w wyniku sprzezen
wibronowych, ktore tamia tozsamos¢ standw elektronowych (singletu i pary trypletow), dynamicznie
je mieszajac [3].

Ta sytuacja powoduje w ostatnich kilku latach duze zainteresowanie dynamika wibronowa
w procesie rozszczepienia singletu. Typowe eksperymenty dotyczace tego zagadnienia prowadzone
sa technika pompowania-probkowania. Impuls pompujacy wzbudza uktad do najnizszego
frenklowskiego stanu singletowego, z ktorego zachodzi nastgpnie przejécie bezradiacyjne do stanu
skorelowanej pary trypletow. Ich wlasnie widma absorpcyjne, obserwowane za posrednictwem
impulsu probkujacego, sg wykorzystywane jako sonda wewnetrzna informujgca o stanie spinowym
absorbujacej czasteczki.

Z uwagi na duza szybkos$¢ badanych proceséw, pomiar odbywa si¢ w skali femtosekundowe;.
Impuls pompujacy (rzedu 10 fs) jest wyraznie krotszy w czasie od okresu drgan
wewnatrzczasteczkowych, zamiast oscylacyjnych stanow stacjonarnych generuje on wiec
na powierzchni energii potencjalnej pierwotnie wzbudzanego stanu singletowego niestacjonarne
(koherentne) pakiety falowe. Wykryte na etapie probkowania oscylujace w czasie widma absorpcji
tryplet-tryplet stanowiag dowdd, ze pakiety te przeslizguja si¢ na powierzchni¢ potencjalng pary
trypletow bez widocznej utraty swej koherencji, co stwierdzono dla 6,13-
bis(triisopropylosililoetynylo)-pentacenu (TIPS-pentacenu) [4]. Bardzo intrygujacy jest w tym
konteks$cie niedawny wynik [5] uzyskany dla tetracenowego analogonu tego zwigzku: wydaje si¢
mianowicie, ze w ukladzie owym w trakcie rozszczepienia ekscytonu singletowego koherentne
pakiety oscylacyjne nie tylko swobodnie przenikaja na powierzchni¢ energetyczng pary trypletow,
ale sg ponadto (dla niektorych modoéw normalnych) spontanicznie generowane w przej$ciu
bezradiacyjnym pomig¢dzy zaangazowanymi w nie stanami elektronowymi.

Powyzsza zaskakujaca obserwacja wydaje si¢ nie mie¢ precedensu i prowokuje pytanie,
czy zjawisko to jest cechg ogdlng immanentnie zwigzang z rozszczepieniem ekscytonu singletowego
jako takim, bez wzgledu na chemiczna natur¢ badanego uktadu, czy tez jest osobliwosciag
charakterystyczng dla jakiej$ grupy zwiazkow lub nawet samego tylko TIPS-tetracenu.

Jednym z oczywistych testow moze by¢ proba reprodukcji teoretycznej znanego z literatury
eksperymentalnego widma koherencji oscylacyjnych w przejsciach pomigdzy stanami trypletowymi
TIPS-pentacenu. ZaproponowaliSmy w tym celu prosty opis fenomenologiczny mechanizmu
spektroskopowego generacji i detekcji koherentnych oscylacyjnych pakietéw falowych. Zostat on
skonstruowany specjalnie w celu $ledzenia obserwowanych eksperymentalnie widm absorpcji
tryplet-tryplet. W przeciwienstwie do zaawansowanych modeli opartych na pojeciu macierzy
gestoscei 1 kladacych nacisk m. in. na mechanizmy relaksacji wzbudzen, bazuje on na elementarnym
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pojeciu funkcji falowej i nawigzuje do prostych wzorcow interpretacyjnych liniowej spektroskopii
elektronowo-oscylacyjnej. Wyprowadzone zen reguly wyboru wskazuja, ze intensywnosé
oscylacyjnej modulacji absorpcji tryplet-tryplet jest warunkowana warto$ciami parametrow Francka-
Condona zaréwno dla etapu generacji, jak i detekcji pakietow falowych (odpowiednio pompowania
S1¢-Sp i probkowania Tn<T1). Podwaza to zasadno$¢ dotychczasowej praktyki bezposredniego
wnioskowania o wydajnoSci pierwszego z tych etapow, oraz (w szczegolnosci) etapu przejsScia
bezradiacyjnego, na podstawie samych tylko widm absorpcji tryplet-tryplet.

Omowiony powyzej model jest w naszych badaniach parametryzowany przez wspotczynniki
Francka-Condona obliczone metodg DFT dla wszystkich zaangazowanych w proces stanow
elektronowych. Sg to: najnizszy wzbudzony stan singletowy Si i jego trypletowy odpowiednik Ty,
oraz wyzsze stany trypletowe Tz i T3, do ktérych zachodzg obserwowane przejécia absorpcyjne.

Koncepcja naszych badan opiera si¢ hipotezie roboczej, iz kluczowe dla procesu
rozszczepienia elektronowe przejécie bezradiacyjne z singletowego stanu frenklowskiego
w skorelowang pare¢ stanow trypletpwych zachowuje si¢ w sposob catkowicie neutralny w stosunku
do propagacji oscylacyjnego pakietu falowego z powierzchni S; na T1. Zaktadamy, ze konfrontacja
naszych wynikéw z eksperymentalnymi widmami koherencji oscylacyjnych winna sfalsyfikowaé
(lub nie) powyzsza hipoteze: zgodno$¢ obliczonych widm z eksperymentem ma powody byc¢
traktowana jako silna przestanka na rzecz trafnoéci hipotezy roboczej. Z drugiej strony, ewentualne
wyrazne deficyty w obliczconym widmie koherencji w stosunku do widma obserwowanego
do$wiadczalnie mogtyby $wiadczy¢ (przynajmniej w przypadku TIPS-pentacenu, ktéry wowczas
bytby drugim uktadem posiadajagcym te wiasciwos$¢) na rzecz ostatnio lansowanej tezy [5] o
spontanicznej generacji koherencji wibronowych w procesie rozszczepienia ekscytonu singletowego.

Dodatkowa komplikacja rzutujaca na wiarygodno§¢ wnioskowania jest tekstura probek
badanych eksperymentalnie (cienkie filmy). Opublikowane widma eksperymentalne $wiadcza
0 znacznym poszerzeniu niejednorodnym pompujacego przejécia Si1¢—So, ktore utrudnia
whioskowanie co do energetyki kluczowych stanéw wzbudzonych. Okoliczno$é ta zostanie
uwzgledniona w dyskusji wynikow.

[1] S. Singh, W. J. Jones, W. Siebrand, B. P. Stoicheff, W. G. Schneider, J. Chem. Phys.1965, 42, 330-342.

[2] N. Geacintov, M. Pope, F. VVogel, Phys. Rev. Lett. 1969, 22, 593-596.

[3] R. Tempelaar, D. R. Reichman, J. Chem. Phys. 2017, 146, 174703-1 — 12.

[4] A. J. Musser, M. Liebel, C. Schnedermann, T. Wende, T. B. Kehoe, A. Rao, P. Kukura, Nat. Phys. 2015,
11, 352-357.

[5] H. L Stern, A. Cheminal, S. R. Yost, K. Broch, S. L. Bayliss, K. Chen, M. Tabachnyk, K. Thorley, N.
Greenham, J. M. Hodgkiss, J. Anthony, M. Head-Gordon, A. J. Musser, A. Rao, R. H. Friend, Nat. Chem. 2017,
9, 1205-1212.
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W pierwszej czgéci prezentacji zastang omowione podstawowe wlasnosci fizyczne
materiatow takich jak grafen, dichalkogeneki metali przejsciowych (TMDC) oraz izolatory
topologiczne (TI). W szczegdlno$ci zwrdcona zostanie uwaga na ich whasnosci elektronowe badane
za pomocg techniki skaningowej mikroskopii i spektroskopii tunelowej (STM/STS), katowo-
rozdzielczej fotoemisji elektrondow (ARPES) oraz metody funkcjonatu gestosci (DFT).
Reprezentatywne wyniki wybranego TMDC jakim jest 1T-TaS; pokazano na Rys.1 (LEED i STM
roznych faz gestosci tadunku), Rys.2 (ARPES oraz symulacje DFT), Rys.3 (spektroskopia
tunelowa).

Rys 1 ‘ RS Rys.3

Nastepnie zostanie przedstawiona ogolna idea uktadéw hybrydowych, metody ich syntezy
oraz charakteryzacji. Na kilku wybranych przyktadach przedstawione zostang zastosowania uktadow
hybrydowych. Rys.4 grafen/1T-TaS, w zastosowaniach do spintroniki i dolinotroniki.
Rys.5 grafen/Mos.x, grafen/TiO,x w zastosowaniach do uktadow OLED, Rys.6 grafen/Bi,Ses
w zastosowaniach do spintroniki i dolinotroniki.

Rys.6

Prezentacja bedzie ilustrowana wynikami raportowanymi w literaturze $wiatowej oraz badaniami
wlasnymi. Prace wlasne zostaly w wykonane w ramach projektow: 2015/19/B/ST3/03142,
2016/21/B/ST5/00984, POIR.04.01.02-00-0046/16.
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Wybrane struktury modyfikowanego tlenku grafenu dla ukladow
elektrycznie i optycznie aktywnych

Kornelia Lewandowska!, Natalia Rosiak*?, Waldemar Bednarski®, Andrzej Bogucki?,
Konrad Szacitowski®
email: kornelia.lewandowska@ifmpan.poznan.pl

1 Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, ul. M. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznar
2 politechnika Poznariska, Wydzial Fizyki Technicznej, ul. Piotrowo 3, 60-965 Poznan
% Akademia Gorniczo-Hutnicza im. St. Staszica w Krakowie, Akademickie Centrum Materiatéw
i Nanotechnologii, ul. Kawiory 30, 30-055 Krakéw,

W ostatnich latach niezwykle preznie rozwija si¢ nurt badan dotyczacy wykorzystania
nanostruktur weglowych oraz modyfikatoréw organicznych w materiatach hybrydowych, ktore
zdolne bytyby do oddziatywania nie tylko poprzez bodzce elektryczne, ale takze na drodze wymiany
sygnatéw chemicznych oraz $wietlnych. W tym kontekscie, kontrolowana modyfikacja whasciwosci
fotoelektrochemicznych takich uktadow umozliwia tworzenie podstawowych elementow
konstrukcyjnych — bramek logicznych, tranzystoréw, diod, etc. — ale rowniez urzadzen, ktorych
dzialanie wykracza poza ramy klasycznej elektroniki — m.in. sztucznych synaps,
czy fotomemrystorow.

Niedawne doniesienia dotyczace solubilizacji nanostruktur weglowych oraz szeregu
zwigzkOéw aromatycznych przy uzyciu funcjonalizowanych platkow grafenowych pozwalaja
przypuszczac, ze tlenek grafenu otrzymywany na drodze zmodyfikowanej metody Hummersa
pozwoli stworzy¢ szereg uktadow supramolekularnych o ztozonych, interesujacych z punktu
widzenia optoelektroniki wtasciwosciach emergentnych [1,2].
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Rys.1.Diagram energetyczny orbitali HOMO i LUMO dla uktadu GO-porfiryna.

W naszych badaniach skupiliS$my si¢ na strukturach tlenku grafenu (GO) modyfikowanego
dwiema grupami zwigzkow: pochodnymi benzochinonéw i porfirynami. Pierwsze z nich
charakteryzuja si¢ wlasciwosciami akceptorowymi, natomiast drugie odznaczaja si¢ cechami
donoréw molekularnych. Tym samym stworzono dwa rézne uktady hybrydowe typu akceptor-
akceptor i akceptor-donor. Stowrzone struktury byty badane w postaci roztwordw, proszkow jak
i cienkich warstw molekularnych.

Aby w peni scharakteryzowa¢ ww. uktady hybrydowe przeprowadzone zostaty pomiary
spektroskopowe w zakresie UV-Vis, w tym pomiary widm absorpcji i fluorescencji, jak rowniez
pomiary widm absorpcyjnych i rozpraszania ramanowskiego w zakresie podczerwieni.
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Dla wybranych uktadéw zostaty réwniez wykonane pomiary EPR. Najbardziej obiecujace zwiazki
poddano badaniom fotoelektrochemicznym, migdzy innymi woltamperometrii cyklicznej
czy impulsowej woltamperometrii réznicowej. Wtasciwosci fotoelektrochemiczne, w tym zdolnos¢
generowania fotopradow, scharakteryzowane zostaly w oparciu o szereg badan, wykorzystujacych
miedzy innymi metod¢ Beranka-Pleskowa, relacje Motta-Schottkiego, teori¢ Butlera-Wilsona.
Badania eksperymentalne byty wspierane obliczeniami kwantowo-chemicznymi, gtownie metoda
DFT.

Badania spektroskopowe dla uktadow GO-chinon wykazaly tworzenie si¢ wigzan
wodorowych miedzy GO a modyfikatorami, w szczegélnosci pomi¢dzy pochodng chinonu z grupa
hydroksylowg
a GO. Fakt ten zwigzany jest migedzy innymi ze zmianami wzglgdnych intensywnosci pasm w rejonie
1667 i 3300 cm, gdzie wystepuja pasma odpowiadajace drganiom wigzan C=0 i O-H. O interakcji
migdzy tymi dwoma strukturami $wiadcza rowniez przesunigcia pasm wystepujace w obszarze
1200-1400 cm? gdzie zlokalizowane s3 pasma zwiazane z drganiami wigzan w grupie
hydroksylowe;j.

Dla struktur hybrydowych zaobserwowany zostal rowniez efekt przetgczania fotopradu,
a zebrane podczas badan fotoelektrochemicznych dane pozwolity na sformutowanie modelu
oddziatywan poszczeg6lnych sktadnikow hybrydy oraz stworzenie schematu mechanizmu transferu
fadunku
w nanokompozycie. Decydujacym dla wlasciwosci fotoelektrochemicznych materiatu okazat si¢ by¢
dodatek modyfikatora weglowego, ktory dostarcza do uktadu wydajnych poziomoéw putapkowych,
zmieniajacych w znaczacy sposob kinetyke proceséw elektronowych [3].

Dla uktadow GO-porfiryna zaobserwowane zmiany w widmach absorpcji i fluorescencji
$wiadcza o silnym oddziatywaniu miedzy molekulg porfiryny i tlenkiem grafenu. Widma
oscylacyjne natomiast potwierdzaja utworzenie struktury hybrydowej przy udziale grup karbo-
i hydroksylowej, o czym $wiadcza zmiany w potozeniach i ksztattach pasm w zakresie podczerwieni,
jak 1 zmiana stosunku nat¢zenia pasma D i G w widmach rozpraszania ramanowskiego.
Z przeprowadzonych badan mozna wnioskowaé, iz proba stworzenia kompleksu molekularnego
polegajacego na modyfikacji powierzchni tlenku grafenu molekutami porfiryn zaowocowata
stworzeniem uktadu, w ktorym wystepuja oddziatywania ,,n-n stacking”, o czym $wiadczy: proces
wygaszania fluorescencji, a takze zmiany w widmach absorpcji w zakresie IR, tj. pojawienie si¢
pasma 1731 cm™ zwigzanego z drganiem wigzah C=0. Otrzymany uktad ma wtasciwoéci donorowo-
akceptorowe i charakteryzuje si¢ transferem tadunku lub/i energii migdzy porfiryng a tlenkiem
grafenu.

Podzigkowania: Praca naukowa finansowana w ramach programu NCN pod nazwa ,,OPUS 9”
realizowanego w latach 2016-2019 nr projektu UMO-2015/17/B/ST8/01783

[1] D. Chen, H. Feng, J. Li, Chemical. Reviews. 2012, 112, 6027-6053.

[2] F.V. Ferreiraa, F.S. Brito, W. Franceschi, E.A.N. Simonetti, L.S. Cividanes, M. Chipara, K. Lozano, Surfaces
and Interfaces 2018, 10, 100-109.

[3] K. Pilarczyk, K. Lewandowska, K. Mech, M. Kawa, M. Gajewska, B. Barszcz, A. Bogucki, A. Podborska
and K. Szacitowski , Journal of Materials Chemistry C, 2017, 5, 2415-2424.
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Porzadek orientacyjny niemezogennych molekul barwnikow
fluorescencyjnych w matrycy nematycznej

Arleta Pietrzyk!, Dominika Uryzaj*, Eryk Wolarz!
email: eryk.wolarz@put.poznan.pl

YWydzial Fizyki Technicznej, Politechnika Poznarska, ul. Piotrowo 3, 60-965 Poznar

Nematyczne ciekle krysztaly charakteryzuja si¢ w okres§lonym zakresie temperatury
dalekozasiggowym porzadkiem orientacyjnym molekut, ktérego wynikiem jest makroskopowa
anizotropia wlasciwosci  fizycznych tych substancji. Ze wzgledu na wystgpowanie
dalekozasiegowego porzadku orientacyjnego molekut oraz osiowa symetri¢ mezofazy, nematyki
moga by¢ wykorzystywane jako matryce orientujace molekuty niemezogennych domieszek,
w szczegblnosci niemezogennych barwnikow fluorescencyjnych. Uktady typu barwnik—matryca
nematyczna moga by¢ wykorzystywane do budowy pasywnych (absorpcyjnych) lub aktywnych
(fluorescencyjnych) wyswietlaczy ciektokrystalicznych. Molekuly barwnika o wydluzonym
ksztalcie, wystgpujace w roli go$cia w matrycy tworzonej przez uporzgdkowane orientacyjnie
molekuty nematyka, peliace funkcje gospodarza, przyjmuja orientacje zgodng z orientacjg
otaczajacych je molekut cieklego krysztalu. Orientacja molekutl barwnika, w przeciwienstwie
do molekul gospodarza, jest wynikiem anizotropowych oddziatywan bliskozasiggowych
z molekutami matrycy cieklokrystalicznej. Uporzadkowane uklady barwnik fluorescencyjny—
matryca nematyczna, przygotowywane najczesciej w postaci cienkich warstw o jednorodnym
planarnym uporzadkowaniu molekul, charakteryzuja si¢ anizotropig absorpcji i1 anizotropia
fluorescencji. Parametry te charakteryzuja makroskopowe wtasciwosci takich uktadow i mozna je
wyznaczy¢ eksperymentalnie. Przyjmujac odpowiedni model dla procesow relaksacji molekularne;j,
na podstawie warto$ci anizotropii absorpcji i fluorescencji, mozna wyznaczy¢ parametry porzadku
orientacyjnego oraz czasy relaksacji rotacyjnej molekut. Parametry porzadku orientacyjnego
pozwalaja ilo§ciowo okresli¢ charakter statystycznego uporzadkowania molekut barwnika w
matrycy ciektokrystalicznej.

Pochodne 1,8-naftalenodikarboksyimidu stanowig przyktad

7\ /9 barwnikow fluorescencyjnych, ktore ogolnie dobrze rozpuszczajg sig

w typowych nematycznych ciektych krysztatach. Kierunki dipolowych

N—R, momentéw przejs¢ absorpcyjnego i fluorescencyjnego molekut tych

R— barwnikow sa $cisle okreslone wzgledem ich struktury. Ta wlasno$¢ ma

L \O kluczowe znaczenie w przypadku Wwyznaczania statystycznie

preferowanej  orientacji  molekut  domieszki w  matrycy,

z wykorzystaniem metod opierajacych si¢ na rejestracji anizotropowej absorpcji i fluorescencji

w uktadach barwnik fluorescencyjny—matryca nematyczna. Podstawniki piperydynowe,

pirolidynowe, butyloaminowe, benzyloaminowe, alkiloaminowe i inne wystepujace w pochodnych

1,8-naftalenodikarboksyimidu maja wptyw na wlasciwosci absorpcyjne i fluorescencyjne molekut,

w szczegolnosci na kierunki dipolowych momentow przejs¢ elektronowych. Informacje na temat

kata migdzy dipolowymi momentami przejsScia absorpcyjnego i fluorescencyjnego mozna uzyskac

badajac spolaryzowang emisj¢ §wiatta molekut ,,zamrozonych” w izotropowym osrodku. Znajomos¢

tych katow ma istotne znaczenie przy okreslaniu statystycznie preferowanej orientacji molekut

barwnika w anizotropowej matrycy nematycznej na podstawie anizotropii absorpcji i emisji §wiatta.

W tym przypadku wykorzystywane sg matryce w postaci cienkich warstw o grubosci od kilku
do kilkudziesigciu mikrometrow.

Wsparcie finansowe: Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego przez Politechnikg Poznanska
(06/65/DSPB/5181).
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Badania elektrooptyczne mieszanin cieklokrystalicznych na bazie
chiralnych benzoesandéw

Arkadiusz Rudzki?
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YUnstytut Chemii, Wydziat Nauk Scistych, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w Siedlcach
ul. 3 Maja 54, 08-110 Siedlce

Przedmiotem badan byly binarne mieszaniny ciektokrystaliczne na bazie ponizszych
zwigzkow:
1. (S)-4-(1-metyloksyheptyloksy)bifenylo-4’-(heksyloksyfenylo) karboksylan: o akronimie
MHOBCOS,
2. 4-heptyloksybenzotian S(4’-pentylofenylu): o akronimie 70S5 [1],
3. 4-oktyloksybenzotian S(4’-pentylofenylu): o akronimie 80S5 [2].

b)

a) o o)
H2n+1CnO‘< >—4 Hlsceo~®—< CH,

Rysunek 1. Struktura chemiczna: a)70S5 (dla n=7) oraz 80S5 (dla n=8), b) MHOBCO6

Sporzadzono 3 mieszaniny o sktadzie: 70S5/MHOBCO6 — 0,3 ulamka molowego
MHOBCO6; 70S5/MHOBCO6 — 0,8 utamka molowego MHOBCOG6 oraz 80S5/MHOBCO6 — 0,3
utamka molowego MHOBCO6. Wykonano badania polimorfizmu fazowego oraz badania
elektrooptyczne (polaryzacja spontaniczna Ps, czasy przetaczania t oraz kat pochylenia molekut 6).
We wszystkich mieszaninach obserwowane jest znaczace poszerzenie istnienia ferroelektryczne;j
fazy smektycznej C (SmC*) wystepujacej nawet w temperaturze 0°C. Znaczacy jest takze fakt, ze
wszystkie mieszaniny posiadaja faze cholesteryczng co wptywa na dobre porzadkowanie fazy SmC*.

[1] M. D. Ossowska-Chrusciel , S. Zalewski , A. Rudzki , A. Filiks, J. Chrusciel, The phase behaviour of 4- n -
pentylphenyl-4"- n —heptyloxythiobenzoate, Phase Transitions 2006, 79, 679-690.

[2] A. Deptuch, T. Jaworska-Gotab, M. Marzec, J. Fitas, K. Nagao, J. Chrusciel, M. D. Ossowska-Chrusciel,
Physical properties of 80S5 thioester studied by complementary methods, Phase Transitions 2017, 90, 765-772.
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Wytworzenie i charakterystyka ukladow nanokrystaliczna
celuloza/ciekly krysztal

Natalia Bielejewska?®, Robert Hertmanowski?
email: natalia.bielejewska@ifmpan.poznan.pl

Ynstytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, ul. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznar
2Politechnika Poznanska, Wydzial Fizyki Technicznej, ul. Piotrowo 3, 60-965 Poznar

W ostatnim czasie szczegdlng uwage zwracaja materialy funkcjonalne, zwane réwniez
"inteligentnymi”. W tym aspekcie ogromne znaczenie ma tworzenie i badanie cienkich warstw
wykonanych z materiatdbw o szczegolnych wiasciwosciach. Celem pracy jest wytworzenie
i charakterystyka cienkich warstw utworzonych z nanokrystalicznej celulozy i ciektych krysztatow.
Zrozumienie zjawisk zachodzacych na poziomie molekularnym w tych ukladach pozwoli
na kontrolowanie czynnikow, ktére maja znaczacy wplyw na ich wiasciwosci makroskopowe.
Wybierajgc, jako jeden z glownych sktadnikéw, celuloze, naturalny biodegradowalny polimer ma
rowniez aspekt ekologiczny. W pracy wykorzystano termotropowe ciekle krysztaty SCB, SOCB,
S5CBF, 5PCH oraz ich mieszaniny z nanokrystaliczng celuloza, rézniace si¢ sktadem i stezeniem.
W pierwszej kolejnosci otrzymano uktady monowarstw na granicy faz gaz - ciecz
z wykorzystaniem techniki Langmuira, a nastepnie wytworzone mieszaniny przeniesiono na podtoze
stale z wykorzystaniem metody drop casting. Uzyskane uktady scharakteryzowano przy uzyciu
mikroskopu polaryzacyjnego, spektroskopii optycznej, réznicowej kalorymetrii skaningowej
i innych metod pomocniczych.

Badania finansowane ze §rodkéw przyznanych przez Narodowe Centrum Nauki,
jako projekt DEC-2017/01/X/ST3/00473.
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Troj- i czteroskladnikowe nanokrysztaly potprzewodnikow
nieorganicznych: synteza, funkcjonalizacja powierzchni
i przyklady zastosowan

Piotr Bujak!, Grzegorz Gabka!, Adam Pron!
email: apron@ch.pw.edu.pl; piotrbujakchem@poczta.onet.pl

YWydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej, Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa

Nanokrysztaty potprzewodnikéw nieorganicznych sktadajg si¢ z nieorganicznego rdzenia,
z ktérego powierzchnig sa potaczone organiczne ligandy zapewniajgce ich stabilno$¢ koloidalng.
Z tego wilasnie powodu mogg by¢ one rozpatrywane jako nieorganiczno-organiczne nanomateriaty
hybrydowe. Wiasciwosci fizyczne tych nanoobiektow zaleza od ich wielko$ci (oraz jej rozktadu),
ksztattu, a takze od sktadu chemicznego i struktury krystalicznej nieorganicznego rdzenia, wreszcie
od rodzaju i liczby ligandéw powierzchniowych [1].

W ostatnich dwoch dekadach wigkszos¢ badan w tej dziedzinie dotyczyto nanokrysztatow
potprzewodnikow dwusktadnikowych, zawierajacych toksyczne metale ciezkie (CdSe, CdS, PbSe,
PbS), gdyz te wtasnie nanokrysztaty charakteryzowaty si¢ najbardziej pozadanymi wtasciwosciami
spektroskopowymi. W ostatnich latach opracowano nowe metody preparatyki stechiometrycznych
(Cu(Ag)InS(Se),) oraz stopowych (Cu(Ag)-In-S(Se)) nanokrysztatow trdj- i czterosktadnikowych,
niezawierajacych toksycznych metali i wykazujacych odpowiednie wtasciwosci spektroskopowe dla
zastosowan biomedycznych i optoelektronicznych. Co wigcej, opracowano réwniez metody
wytwarzania nanokrysztatdow troj- i czterosktadnikowych, niezawierajgcych indu - jednego
z najdrozszych pierwiastkéw stosowanych w elektronice [2,3].

Prezentowany wyktad poswigcony bedzie nastepujacym zagadnieniom: i) poréwnawczej
analizie metod wytwarzania nanokrysztalow; ii) omowieniu metod identyfikacji ligandéw
pierwotnych iich wymiany na ligandy funkcjonalne [4]; iii) przyktadom zastosowan nanokrysztalow
w elektronice i naukach biomedycznych.

W tym ostatnim przypadku szczegdtowo omoéwione zostanie zastosowanie nanokrysztalow
potprzewodnikow jako sktadnikow nowych materiatow termoelektrycznych [5] oraz jako nosnikow
lekdw zdolnych do rozpoznawania komérek nowotworowych [6].

[1] P. Bujak Synth. Met. 222, 93-114 (2016)

[2] G. Gabka, P. Bujak, K. Kotwica, A. Ostrowski, W. Lisowski, J.W.Sobczak, A. Pron, Phys.Chem.Chem.Phys.
2017, 19, 1217-1228

[3] G. Gabka, P. Bujak, J. Ostrowski, W. Tomaszewski W. Lisowski, J.W. Sobczak A.Pron, Inorg.Chem. 2016,
55, 6660-6669

[4] G. Gabka, P. Bujak, M. Gryszel, K. Kotwica, A. Pron, J.Phys.Chem.C 2015, 119, 9656-9664

[5] G. Gabka, R. Zybala, P. Bujak, A. Ostrowski, M. Chmielewski, W. Lisowski, J.W. Sobczak, A.Pron,
Eur.J.Inorg.Chem. 2017, 25, 3150-3153

[6] E. Matysiak, P.Bujak, E. Augustin, A. Kowalczyk, Z. Mazerska, A. Pron, A. M. Nowicka, Nanoscale 2018,
10, 1286-1296 (2018)
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Triazyny, tetrazyny i heptazyny: azaaromatyczne zwigzki
heterocykliczne o bardzo debrych wlasciwosciach
fluorescencyjnych, elektrochemicznych i fotoaktywacyjnych

Pierre Audebert!
email: audebert@ppsm.ens-cachan.fr

IPPSM, ENS Paris-Saclay, 61 Av du Pt Wilson, 94230 CACHAN

Triazyny [1], tetrazyny [2] i mniej znane heptazyny s3 to stabilne uktady azaaromatyczne
o duzym deficycie n-elektronow. Ta ich szczegoélna cecha powoduje, Zze majg bardzo oryginalne
whasciwosci fizyko-chemiczne. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢: wystgpowanie opoznionej
fluorescencji, wysoki potencjat elektrochemiczny redukcji oraz nieliniowe wlasciwos$ci optyczne
(NLO), dzigki ktorym mogg znalezé zastosowanie jako tzw. NLO-fory. Specyficzne efekty
elektrofluorochromowe oraz aktywnos$¢ fotokatalityczna tych zwiazkéw wynikaja z polaczenia
wyzej wymienionych wlasciwosci tych materiatow.
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Na wyktadzie zostang omoéwione przyktady i wyniki uzyskane dla wielu wspomnianych
czasteczek 1 ich pochodnych. Przedstawimy zaréwno znane jak i nowe NLO-fory zawierajace
triazyny 1 tetrazyny, w tym kilka rodzin tetrazyn, ktére wykazuja fluorescencje

i elektrofluorochromizm [3, 4]. Pokazemy tez metody syntezy i fluorescencje nowych oryginalnych
heptazyn [5]. Budowe chemiczng tych czasteczek przedstawiono na rysunku ponize;j.
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[1] New octupolar star-shaped structures for quadratic nonlinear optics. S. Brasselet, F. Chérioux, P. Audebert
and J. Zyss, Chem. Mater., 11 (1999) 1915.

[2] Novel s-tetrazine-based dyes with enhanced two-photon absorption cross-section, C. Quinton S. H. Chi C.
Dumas-Verdes P. Audebert G. Clavier J. W. Perry and V. Alain-Rizzo. In press in J. Mat. Chem. C, 3 (2015)
8351.

[3] New tetrazine-based fluoroelectrochromic window; modulation of the fluorescence through applied potential
Y. Kim, E. Kim, G. Clavier and P. Audebert, Chem. Commun., (2006) 3612.

[4] G. Clavier and P. Audebert “s-Tetrazines as building blocks for new functional molecules and molecular
materials”, Chem. Rev., 2010, 110, 3299.

[5] Unlocking heptazine chemistry; a new highly soluble heptazine derivative with exchangeable groups, and
some examples of its reactivity. Laurent G, Tuan Le, Clémence Allain and Pierre Audebert, patent submitted.
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Kwas litocholowy jako niskomolekularny zelator,
krysztal molekularny i glass-former
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Kwas litocholowy (3-hydroksycholanowy), LCA, jest zwigzkiem steroidowym z dwiema
koncowymi grupami funkcjonalnymi: karboksylowa i hydroksylowa (Rys. 1). Ta budowa sprawia,
ze tatwo tworzy sieci czasteczek potaczonych wigzaniami wodorowymi (faza krystaliczna), a takze
podlega zjawiskom agregacji w roztworach. Dla niektérych rozpuszczalnikéw organicznych
(DMSO, etanol) jest tzw. niskomolekularnym Zzelatorem. Zjawisko zelowania rozpuszczalnika
obserwuje si¢ juz przy bardzo niskich stezeniach.

Wiasciwosci fazy statej LCA badano metodami dyfrakeji
rentgenowskiej oraz spektroskopowymi (od temperatur
helowych) i kalorymetrig MDSC (od LNT). Metoda analizy
korelacyjnej moving window zastosowana do danych FTIR
umozliwita wykrycie interesujacych przejsé
termodynamicznych w okolicy T=105K, potwierdzonych
nastepnie wynikami MDSC.

Wtasnosci zelu LCA w DMSO badano metodg
malokatowego rozpraszania neutronow, a takze za pomoca
analizy termiczng MDSC. W zakresie mezoskopowym strukture
LCA w zelu zobrazowano metoda skaningowej mikroskopii
elektronowej. Wyniki doswiadczalne wsparto obliczeniami
kwantowochemicznymi DFT.

Rys. 1. Struktura chemiczna
kwasu litocholowego
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Rys. 3. Analiza "moving window" wynikow Rys. 3. Przyktadowa krzywa SANS dla zelu LCA
spektroskopowych LCA w DMSO.
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Pigmenty organiczne jako materialy polprzewodnikowe
do zastosowan w elektro- i w fotokatalizie
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Pigmenty organiczne sg szeroko wykorzystywane w wielu dziedzinach przemystu, medycyny
i zycia codziennego. Niektore réwniez wykazujg wlasciwosci potprzewodnikowe, ktore
w potaczeniu z niskg ceng pigmentow, wysoka stabilno$cig i niskg toksycznoscia, sprawiaja, ze sa
one atrakcyjnymi i alternatywnymi materialami coraz szerzej wkraczajacymi do Swiata fotochemii
i fotoelektrochemii. O ile ich wykorzystanie w technologii materialow organicznych do konwersji
energii jako ogniwa stoneczne czy diod jest powszechnie znane, o tyle ich zastosowanie jako foto-
i elektrokatalizatorow jak dotad nie budzito zbyt duzego zainteresowania, gtéwnie ze wzgledu na to,
ze wiele potprzewodnikdéw organicznych jest niezwykle wrazliwych na degradacje w obecnosci
wody i tlenu. Uzyskane przez nas wyniki pokazaty, ze niektore rodzaje organicznych pigmentéw
moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane jako foto- i elektrokatalizatory do selektywnej
dwuelektronowej redukcji tlenu do nadtlenku wodoru. Materiaty te sa bardzo stabilne i cechuja si¢
aktywnoscia katalityczng w roztworach wodnych w szerokim zakresie pH 1-13 [1-4]. Z naszych
badan wynikaja zalezno$ci stabilnosci od struktury i whasciwosci pigmentéw. Najistotniejsze
parametry sg ze molekuly z niskoenergetycznie potozonym poziomem HOMO i z ambipolarnym
transportem no$nikow wykazuja stabilno$¢ w warunkach wodnych/dotlenionych [3-4].

Rys.1 Struktura molekularna PTCDI pelnigcego role elektrokatalizatora w reakcji redukcji tlenu
do nadtlenku wodoru.

Finansowanie: Wallenberg Center for Molecular Medicine, Linkdéping University

[1] M. JakeSova, D. H. Apaydin, M. Sytnyk, K. Oppelt, W. Heiss, N. S. Sariciftci, E. D. Glowacki, Adv.
Funct. Mater. 2016, 26, 5248.

[2] M. K. Wectawski, M. JakeSova, M. Charyton, N. Demitri, B. Koszarna, K. Oppelt, S. Sariciftci, D. T. Gryko,
E. D. Glowacki, J. Mater. Chem. A 2017, 5, 20780.

[3] M. Warczak, M. Gryszel, M. JakeSova, Vedran Perek and E.D. Glowcki, Chem. Commun., 2018, 54, 1960.
[4] M. Gryszel, M. Sytnyk, M. JakeSova, G. Romanazzi, R. Gabrielsson, W. Heiss and E.D. Glowacki, ACS
Appl. Mater. Interfaces 10, 16, 13253-13257.
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Dynamika spinowa w wielochromoforowych czasteczkach
donorowo-akceptorowych. Zagadka potréjnej fosforescencji.

Jerzy Karpiuk!, Pawet Gawrys!, Elena Karpiuk®, Michat Rode?
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W procesie rekombinacji przeciwnie natadowanych jondw lub jonorodnikow organicznych,
wzbudzone czgsteczki w stanie singletowym (S) i trypletowym (T) tworzg sigw stosunku ilosciowym
1:3, co oznacza, ze co najmniej 75% produktow rekombinacji nie jest zdolnych do fluorescencji.
Wykorzystanie powrotnego przejscia mig¢dzysystemowego T—S (RISC) w uktadach o malej
przerwie energetycznej S—T (AE(S1,T1)) umozliwia efektywne przeksztatcanie stanu trypletowego
w singletowy i generacj¢ termicznie aktywowanej opoznionej fluorescencji (TADF) [1]. W tym
kontekscie, szczegolne zainteresowanie wzbudzaja wielochromoforowe czasteczki donorowo-
akceptorowymi (D-A), w ktorych, obok lokalnych stanéw wzbudzonych (LE), wystepujg stany
z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku (CT), a AE(*CT, 3CT), jest rzedu meV. Pomimo
istotnego postepu w podwyzszaniu wydajno$ci organicznych urzadzen luminescencyjnych (OLED)
opartych na TADF, sam mechanizm RISC nie jest jeszcze
w pelni poznany, podobnie jak inne mechanizmy
dezaktywacji bezpromienistej i promienistej stanéw 3CT.
Ten stan wiedzy wynika glownie z braku badan optycz-
nych, gdyz fosforescencje ze stanéow 3CT obserwowano
niezwykle rzadko, co z kolei moze by¢ efektem

MGLA  MGLA-C5 MGLA-C6 pjedostatecznego rozpoznania czynnikéw strukturalnych
Rys.1. Laktony diarylometanowe. umozliwiajgcych powstawanie stanéw 3CT i ich emisje.
Nasze badania fotofizyki laktonow
diarylometanowych (LDAM), prostych dwuchromoforowych ukladow D-A o nieptaskich,
trojwymiarowych uktadach m-elektronowych (Rys. 1), pokazuja, ze struktura molekularna,
a zwlaszcza wzajemna orientacja podjednostek D i A ma istotny wptyw nie tylko na kinetyke
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia elektronu (ET) [3], ale takze na dynamike spinowa
oraz rodzaj i szybko$¢ przejs¢ migdzysystemowych (ISC) [4]. W szkliwach niskotemperaturowych,
w wyniku ultraszybkiego (~100 fs) procesu ET, wzbudzone czasteczki LDAM przechodza ze stanu
FC zlokalizowanego na podjednostce D do wzbudzonego oscylacyjnie stanu [D"*—A"]* o strukturze
zwigzanej kowalencyjnie pary jonorodnikowej, ktéry (i) relaksuje oscylacyjnie do stanu ![D™—A"]
lub (ii) poprzez ultraszybka dysocjacj¢ laktonowego wigzania C—O przeksztatca si¢ we wzbudzony
birodnik [D-A"]*. Zwornik sp?, ortogonalne potozenie D i A oraz ewentualne niekonwalencyjne
spirosprzezenia w czasteczkach LDAM umozliwiaja ISC ze stanu [D**—A""] w oparciu 0 mechanizm
sprzezenia nadsubtelnego (HFC) i sprze¢zenia spinowo-orbitalnego w powiazaniu z powrotnym
przeniesieniem tadunku (SOCT), co prowadzi do podwdjnej fosforescencji ze stanéow 3[D—A"]
i [’(D*-A] [4]. Zalezny od orientacji D—A szybki proces ISC w birodniku prowadzi do intensywnie
(w ukladach spirocyklicznych MGLA-C5 i MGLA-C6) fosforyzujacego stanu S[D-A"]*,
i sumarycznie — do potrojnej fosforescencji z trzech stanéw trypletowych prostej molekuty
organicznej.

Badania zrealizowano w ramach projektu BIFLUORG finansowanego przez NCBR (PBS3/A1/17/2015).

[1] Goushi, K.; Yoshida, K.; Sato, K.; Adachi, C. Nature Photonics 2012, 6, 253-258.

[2] Q. Zhang, S. Huang, H. Nomura, H. Tanaka, C. Adachi, Nat. Photonics 2014, 8, 326.

[3] T. Bizjak, J. Karpiuk, S. Lochbrunner, E. Riedle, J. Phys. Chem. A 2004, 108, 10763-10769.
[4] J. Karpiuk, A. Majka, E. Karolak, J. Nowacki, J. Phys. Chem. Lett. 2017, 8, 4659-4667.
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Wilasnosci substancji fenylowych pochodzenia roslinnego
0 roznym stopniu porzadkowania molekul
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Zwigzki polarne o globularnym ksztatcie molekut (alkohole, fenole) wykazujg tendencije
do tworzenia stanow szklistych, ktorych wtasnosci zaleza od tempa ochladzania przechtodzonych
faz termodynamicznych. Budowa molekut, miedzy innymi poprzez obecno$¢ badz brak grup
atomowych, czy przytaczenie tych grup do réznych atoméw w szkielecie molekuty [1], wptywa
znaczaco na rodzaj wystepujacych faz termodynamicznych, tym samym decydujac o mozliwosci
otrzymania stanu szklistego fazy posiadajacej nieporzadek translacyjny i/lub rotacyjny.

Celem naszych badan jest ustalenie whasciwosci fizykochemicznych zwiazkow organicznych
z pojedynczym pierscieniem fenylowym (Rys. 1) obecnych w réznych roslinach. Komplementarne
badania polimorfizmu jak i zmian dynamiki na skutek przejs¢ fazowych tej klasy zwigzkéw materii
miekkiej, znajdujacych  zastosowanie w  przemysSle spozywczym, farmaceutycznym
czy kosmetycznym, maja wigc znaczenie wielorakie. Rozwazane przez nas zwiazki pochodzenia
ro$linnego sa tzw. glass formerami, a to sprzyja ich przyswajalnoséci przez organizm ludzki. Stan
szklisty, obserwowany w takich zwigzkach, jest szklem fazy plastyczno-krystalicznej (rotacyjnej).

o e
H,CO

@ (b)

Ryc.1. Struktura molekularna trans-anetolu (a), aldehydu trans-cynamonowego (b).

Zaprezentowane zostang wyniki badan kalorymetrycznych 1  spektroskopowych
(spektroskopia: absorpcyjna w podczerwieni oraz neutronowa, tj. nieelastycznego niekoherentnego
rozpraszania neutronoéw) [2,3] dla tego rodzaju zwigzkdéw. Wyniki naszych badan porownane zostana
z danymi literaturowymi dla podobnych systeméw molekularnych.

[17 E. Juszynska, M. Massalska-Arodz, 1. Natkaniec, J. Krawczyk, Physica B 403 (2008) 109-114.
[2] E. Juszynska-Gatazka, P.M. Zielinski, M. Massalska-Arodz, J. Krawczyk, Acta Phys. Pol. A 124
(2013) 917-925.

[3] E. Juszynska-Gatazka, W. Zajac, Y. Yamamura, K. Saito, N. Juru$, Phase Transit., 91 (2018)
170-185.

51



WYKEAD ZAPROSZONY 8 - XXI Krysztaly Molekularne 2018, £6dz-Kolumna, 03-07.09.2018

Nanoinzynieria maszyn molekularnych
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Maszyny molekularne [1], zwane takze nano-maszynami, sa obiektami w skali
nanometrycznej, ktére mogg wykonywaé ruchy translacyjne i/lub rotacyjne charakterystyczne dla
urzadzenie mechanicznych. Synteza tego typu nano-obiektoéw, to jest nowa rozwijajaca si¢ dziedzina,
ktorej znaczenie zostato potwierdzone przez przyznanie nagrody Nobla w dziedzinie chemii w 2016
roku [2-4]. W niniejszej prezentacji dyskutujemy rozwoj tej dziedziny od czasow Richard’a
Feynmann’a [5] do czasow wspotczesnych, z akcentem na aktualny ‘state of art’ w tej dziatalnosci.

Przedstawimy koncepcje molekularnego motoru [6] i przedyskutujemy rozne aspekty
zwigzane z jego funkcjonowaniem: zrodta energii, wptyw masy i lepkosci otoczenia, oraz role
ruchow Browna, a tym samym zwrdécimy uwage na termodynamiczne nierdwnowagowe aspektu
nano-systemow.

[1] https://www.youtube.com/watch?v=vE LfuiUpKMO0&t=129s
[2] https://www.youtube.com/watch?v=4V6Vp2uVQxM

[3] https://www.youtube.com/watch?v=VV7DqCz0nQzU

[4] https://www.youtube.com/watch?v=3mqqIHblw00

[5] https://www.youtube.com/watch?v=4eRCygdW--c.

[6] https://www.youtube.com/watch?v=9RUHJhskW00
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Samoorganizacja ukladéw sprzezonych typu peptyd-chromofor
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Samoorganizacja jest poteznym narzedziem pozwalajacym na wytworzenie oddolnie
uporzadkowanych struktur uktadéw sprzgzonych o roznych skalach wielkosci [1]. Wiasciwosci
otrzymanego w ten sposob materiatu, determinujace mozliwos¢ jego zastosowania np. w elektronice
organicznej, zalezg gtéwnie od supramolekularnej architektury uktadéw z wigzaniami typu = [1].
Kontrola nad procesem samoorganizacji umozliwiajaca otrzymywanie struktur o rdéznych
morfologiach, a co za tym idzie o r6znych wtasciwos$ciach, jest zatem zadaniem niezwykle istotnym
i stanowi duze wyzwanie. W przypadku czasteczek zawierajacych uktad wigzan sprzezonych
uporzadkowanie tego typu moze by¢ wprowadzone za posrednictwem peptydow. Ich niezwykta
popularnos¢ w tego rodzaju zastosowaniach wynika z unikatowych wtasnosci tych zwigzkow, takich
jak prostota syntezy, modutowos$¢, chiralno$¢ oraz mozliwos$é tworzenia konformacyjnie dobrze
zdefiniowanych struktur drugorzgdowych. Uktad przestrzenny grup aromatycznych kontrolowany
jest przez zdolno$¢ do samoorganizacji peptydow wynikajaca z odziatywan stabych takich jak
wigzania wodorowe, elektrostatyczne oraz oddziatywania mt-m.
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Rysunek 1. Widma dyfrakcyjne oraz model upakowania dla struktur heliakalnych sprzezonych
uktadow peptyd-chromofor w konfiguracji N- i C-. Kolor niebieski odpowiada tancuchowi
oligoproliny, a czgsteczki chromoforu (PMI) oznaczono roznymi odcieniami szarosci.
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Peptydem wykorzystywanym w procesie samoorganizacji ukladow sprze¢zonych
z chromoforami zawierajacymi wigzania typu =, takimi jak monoimidiy perylenu (PMI), jest
oligoprolina, ktéra pelni role rusztowania decydujacego o odlegtosciach pomiedzy chromoforami
oraz ich wzajemnej orientacji. Z doniesien literaturowych wynika, ze zdolno$¢ do samoorganizacji
w wysoce uporzadkowane mikro- i makrostruktury supramolekularne majg jedynie kowalencyjnie
zwigzane koniugaty oligoprolin i monoimidéw perylenu, a niewielkie réznice w dtugosci tancucha
peptydowego oraz ilosci podstawionych chromoforéw prowadza do powstania odmiennych
morfologii - od widkien, poprzez warstwy lamelarne, az do wysoce uporzagdkowanych struktur
tréjosiowego splotu [2]. Celem niniejszych prac jest zbadanie procesu samoorganizacji uktadéw
sprzgzonych oligoprolina-PMI, ktére moglyby znalez¢ zastosowanie w elektronice organiczne;.

[1] a) M. Li, C. An, W. Pisula, K. Miillen, Acc. Chem. Res. 2018, 10.1021/acs.accounts.8b00025;

b) M. Li, C. B. An, T. Marszalek, M. Baumgarten, H. Yan, K. Millen, W. Pisula, Adv. Mater. 2016, 28, 9430-
9438;

¢) M. Li, D. K. Mangalore, J. B. Zhao, J. H. Carpenter, H. P. Yan, H. Ade, H. Yan, K. Miillen, P. W. M. Blom,
W. Pisula, D. M. de Leeuw, K. Asadi, Nat. Commun. 2018, 9, 451;

d) W. Pisula, Curr. Org. Chem. 20, 1567, 2016;

e) T. RodImeier, T. Marszalek, M. Held, S. Beck, C. Milller, R. Eckstein, A. J. Morfa, R. Lovrincic, A. Pucci,
U. Lemmer, J. Zaumseil, W. Pisula, G. Hernandez-Sosa, Chem. Mater. 2017, 29, 10150-10158;

f) W. Zajaczkowski, S. K. Nanajunda, Y. Eichen, W. Pisula, RSC Adv. 2017, 7, 1664-1670.

[2] a) U. Lewandowska, W. Zajaczkowski, L. Chen, F. Bouilliere, D. P. Wang, K. Koynov, W. Pisula, K.
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22, 3804-3809;
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d) U. Lewandowska, S. Corra, W. Zajaczkowski, N. A. K. Ochs, M. S. Shoshan, J. Tanabe, S. Stappert, E.
Yashima, W. Pisula, K. Miillen, H. Wennemers, submitted, 2018.
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Okreslenie wlasciwosci agregacyjnych barwnikow perylenowych
w warstwach Langmuira i Langmuira-Blodgett

Robert Hertmanowski?, Dawid Klups?, Jedrzej Pastuszak®, Krzysztof Tobis?
email: robert.hertmanowski@put.poznan.pl

YWydzial Fizyki Technicznej, Politechnika Poznanska, 60-965 Poznan, ul. Piotrowo 3A

Obecnie ktadzie si¢ duzy nacisk na miniaturyzacje stosowanych ukladow
optoelektronicznych. Dlatego intensywnie poszukiwane s3 nowe materialy i opracowywane metody,
ktére pozwalaja na wytwarzanie struktur w skali nanometrowej. Jedna z metod stosowanych
do wytwarzania nanostruktur jest technika Langmuira-Blodgett (LB). Technika ta daje mozliwo$¢
tworzenia ultracienkich warstw o grubosci od kilku do kilkunastu nanometréw z molekut lub czastek
koloidalnych na granicy faz. Na organizacj¢ molekul lub czastek w warstwach wptyw ma zaréwno
sam proces ich wytwarzania jak réwniez czynniki fizyczne po wytworzeniu tych warstw,
np. naswietlanie w przypadku fotoizomeryzujacych molekut. Mozliwos¢ modyfikacji whasciwosci
fizycznych warstw LB, wytworzonych na granicy faz stalej i gazowej pozwala rozwaza¢ tego typu
uktady pod katem ich zastosowan w inzynierii molekularnej. Nalezy dodaé, ze aby otrzymaé warstwe
LB, nalezy najpierw wytworzy¢ sprezalng i stabilng monowarstwg Langmuira na granicy faz ciektej
i gazowej, a nastepnie przenies¢ jg z powierzchni cieczy na powierzchni¢ ciata stalego.

Celem badan, bylo scharakteryzowanie warstw Langmuira i LB utworzonych z nowo
zsyntetyzowanych barwnikow perylenowych bedacych estrami kwasu 3,4-bis-pentylo 9,10-N-(n-
pentylimido)-peryleno-tetrakarboksylowego oraz ich mieszanin z ciektym krysztatem (5 CT).
Barwniki te, ze wzgledu na wysoka wydajno$¢ kwantowa fluorescencji, dobra fotostabilnos¢
oraz zdolno$¢ do transportu tadunku, sa obiecujacym materiatem do zastosowan w urzadzeniach
optoelektronicznych, np. w warstwach aktywnych organicznych diod luminescencyjnych.

Organizacje molekut w warstwach Langmuira okreslono na podstawie analizy przebiegu
zalezno$ci cisnienia powierzchniowego od powierzchni przypadajacej na jedng molekute.
Morfologi¢ tych warstw zbadano za pomocg mikroskopu pozwalajacego na obserwacje pod katem
Brewstera (Brewster Angle Microscope — BAM). Dla warstw LB wykonano pomiary absorpcji
i emisji w $wietle naturalnym. Na podstawie widm absorpcji stwierdzono, ze w stanie podstawowym
molekuty barwnika wystepuja w formie zagregowanej. Analiza widm fluorescencji pokazata silne
przesuniecie pasma fluorescencji w strone dtugofalowa, co wskazuje na wystepowanie agregacji
molekularnej po wzbudzeniu molekut.

Wsparcie finansowe badan: Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
przez Politechnike Poznanska (06/65/DSPB/5181).
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Mieszaniny cieklokrystaliczne z domieszkq chiralna

Stawomir Zalewski®
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tUniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w Siedlcach
ul. Konarskiego 2, 08-110 Siedlce

Przedmiotem badan byty dwu- i trojsktadnikowe mieszaniny zwigzkow ciektokrystalicznych
z udziatem nowo zsyntezowanych chiralnych metyloheptyloksybifenylokarboksylanoéw. Zwiazki te
wykazuja polimorfizm fazowy obejmujacy fazy N* i SmC* oraz fazy zdefektowane BP i TGB.
Celem prac bylo, poprzez sporzadzenie mieszanin, zbadanie ich wptywu na polimorfizm achiralnej
bazy, ktérag stanowita mieszanina tiobenzoesanéw o réznej dlugosci terminalnego podstawnika
alkoksylowego oraz wygenerowanie w fazie SmC oddziatywania ferroelektrycznego pozadanego
z punktu widzenia aplikacyjnego.

[1] Rudzki A., Zalewski S., Suchodolska B., Czerwiec J., Ossowska-Chrusciel M.D., Chrusciel J., ,,Phase
Behavior and Dynamics of Binary and Multicomponent Thioester Liquid Crystal Mixtures”, Journal of Physical
Chemistry B, 121, 273-286, 2017.

[2] Zalewski S., Ossowska-Chrusciel M.D., ,,Phase polymorphism and electro-optical properties of
a ferroelectric liquid crystal containing the biphenyl system”, Phase Transitions, 89, 383-392, 2016
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Pojedyncza czasteczka barwnika w krysztale molekularnym

Bolestaw Kozankiewicz!
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nstytut Fizyki PAN, Al. Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa

Optyczne badania pojedynczych czasteczek majg juz prawie 30-to letnig histori¢. Wymagaja
nie tylko uzycia czasteczek barwnika charakteryzujacych si¢ wysoka wydajnoscig fluorescencji
ze stanu S; (przy znikomo niskiej wydajnosci dla przejScia miedzysystemowego do stanu Ti)
ale i umieszczenia tej czasteczki w srodowisku gdzie bedzie ona dostatecznie fotostabilna.[1] Takim
srodowiskiem, zwykle $§wietnie zabezpieczajagcym czasteczke przed jej tzw. wybieleniem
w szerokim zakresie temperatur jest krysztat molekularny.

Z korzystna sytuacja mamy do czynienia gdy czasteczka goscia w strukturze krysztatu
zastepuje jedng czasteczke gospodarza. Tak jest w przypadku czasteczek terylenu (Tr) w krysztale
p-terfenylu (p-T) i ten uktad byt intensywnie badany.[2] Ostatnio, zwickszajac st¢zenie domieszki
udato si¢ zaobserwowac, ze czasteczki Tr mogg si¢ rowniez wbudowywac, cho¢ w znaczaco nizszym
stezeniu, pomigdzy dwuwymiarowe warstwy czasteczek p-T.[3]

Najczgéciej] mamy jednak do czynienia z sytuacja gdy czasteczka barwnika w sieci
krystalicznej zastgpuje wigcej niz jedna czasteczke gospodarza. Tak jest np. gdy czasteczka Tr
wbudowuje si¢ w struktur¢ krystaliczng naftalenu i 2,3-dichloro- i 2,3-dibromo- pochodnych
naftalenu, zastepujac trzy czasteczki gospodarza. Pozaplaszczyznowe odksztatcenie czgsteczki Tr
w tych krysztatach odbija si¢ 1 moze by¢ interpretowane w oparciu o strukture wibronowa
obserwowana na jej widmie wzbudzenia fluorescencji.[4,5]

[1] B. Kozankiewicz, M. Orrit, Single-molecule photophysics, from cryogenic to ambient conditions, Chem.
Soc. Rev. 2014, 43, 1029-1043.

[2] S. Kummer, F. Kulzer, R. Kettner, T. Basché, C. Tietz, C. Glowatz, C. Kryschi, Absorption, excitation, and
emission spectroscopy of terrylene in p-terphenyl: Bulk measurements and single molecule studies, J. Chem.
Phys. 1997, 107, 7673.

[3] M. Biatkowska, I. Deperasifiska, A. Makarewicz, B. Kozankiewicz, Anomalous doping of a molecular
crystal monitored with confocal fluorescence microscopy. Terrylene in a p-terphenyl crystal, J. Chem. Phys.
2017, 147, 114302.

[4] M. Biatkowska, W. Chatadaj, 1. Deperasinska, A. Drzewiecka-Antonik, A. Koziot, A. Makarewicz, B.
Kozankiewicz, Single molecules of terrylene in di-substituted naphthalenes crystallizing in the herringbone
pattern, RSC Adv. 2017, 7, 2780-2788.

[5] L. Deperasinska, B. Kozankiewicz, Non-planar distortion of terrylene molecules in a naphthalene crystal,
Chem, Phys. Lett. 2017, 684, 208-211.
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Relaksacje molekularne w cieczach jonowych
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1Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu,
ul. Umultowska 85, 61-614 Poznan

Ciecze jonowe s3 zwigzkami zbudowanymi zazwyczaj z duzego i niesymetrycznego,
heteroorganicznego kationu (np. kation 1,3-dialkiloimidazoliowy, N-alkilopirydyniowy, tetraalkilo-
amoniowy) i prostego lub ztozonego, nieorganicznego lub organicznego anionu, posiadajacymi
temperatur¢ topnienia nizsza niz temperatura wrzenia wody. Ciecze jonowe charakteryzuje niska
prezno$é par, szeroki zakres wystepowania w stanie cieklym, stabilno§¢ chemiczng, termiczng
i elektrochemiczng oraz zdolnos¢ rozpuszczania zwigzkdéw organicznych, nicorganicznych, a nawet
niektorych polimeréw. Konkretne zastosowanie cieczy jonowej jest $ci§le zwigzane z jej
wilasciwo$ciami, ktorymi mozna regulowaé poprzez odpowiednie dobranie kationu i anionu
wchodzacego w jej sktad. Dzigki temu zyskaly one miano zwigzkow projektowalnych. Zakres
zastosowan cieczy jonowych jest bardzo szeroki: synteza i kataliza organiczna, chemia polimerow,
biotechnologia, ekstrakcja, elektrochemia, membrany i sensory -elektrochemiczne, chemia
analityczna.

Ciecze jonowe maja szerokie zastosowanie w reakcjach otrzymywania nanomateriatow,
w tym powlok, metali i tlenkéw metali, materiatlow weglowych, polimerow, materiatow typu MOF
itp., jak réwniez w modyfikacjach nanomateriatow, charakteryzujacych si¢ zrdéznicowana
funkcjonalizacjg i morfologig nanoczastek o $cisle kontrolowanych rozmiarach.

Mimo ogromnej wiedzy, jaka udato si¢ zgromadzic na temat cieczy jonowych oraz wielu prac
traktujacych o ich naturze (struktura, dynamika czy ich jonowy charakter), poznanie procesow
fizycznych zachodzacych w nich na poziomie molekularnym nadal pozostaje wyzwaniem. Doktadne
zrozumienie wilasciwosci  fizycznych cieczy jonowych, a w konsekwencji interakcji
z innymi materiatami jest niezbedne podczas analizy mechanizméw rzadzacych cieczami jonowymi,
jak réwniez dalszego ich zastosowania [1].

Jednym z waznych zagadnien w nanotechnologii jest proces eksfoliacji materiatow
warstwowych za pomocg cieczy jonowych. Rola oddzialywan powierzchniowych pomiedzy
cieczg jonowa a materialem warstwowym jest kluczowa w zrozumieniu procesu eksfoliacji.
Analiza tych proces6w moze by¢ przeprowadzona przy pomocy badan procesow relaksacji
molekularnej. W wykladzie zostang przedstawione badania tych oddzialywan na przyktadzie
grafitopodobnego azotku wegla (g-C3Na).

Azotek wegla jest polimerem zbudowanym z jednostek heptazynowych, o odnotowane;j
aktywnosci katalitycznej 1 fotokatalitycznej, co jest skutkiem obecnosci w tym uktadzie przerwy
energetycznej wynoszacej 2,7 eV. Podobnie jak ma to miejsce w przypadku grafitu, prowadzone sg
badania nad eksfoliacja azotku wegla, w ktorej wykorzystywano do tej pory m.in. ultradzwigki,
temperature, oraz rozpuszczalniki organiczne badz silne kwasy. Proponowane do tej pory metody
maja jednak swoje wady i ograniczenia jak m.in. niska wydajnosé, czy wprowadzanie dodatkowych
defektow.

Zbadano strukture i dynamike molekularng czystych cieczy jonowych (tetraalkiloamoniowe
ciecze jonowe o roznej dhugosci tancucha alkilowego z anionem bis(trifluorometylosulfonylo-
imidkowym) oraz ich dwusktadnikowych mieszanin z azotkiem wegla.
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Przy uzyciu réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) okres§lono sytuacje fazowa probek
w szerokim zakresie temperatur (-110+100 °C). Procesy relaksacyjne zbadano przy pomocy technik
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego, szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej
(BDS) a takze metod komplementarnych takich, jak: mikroskopia polaryzacyjna, skaningowa
mikroskopia elektronowa, dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Przyktadowe wyniki dotyczace badan
czystych cieczy jonowych przedstawiono na rys. 1.
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Rysunek 1. Dla cieczy jonowych z taricuchem alkilowym zawierajgcym dwa atomy wegla w podstawniku
(C20) oraz dwanascie atoméw wegla w podstawniku (C12): (A) Czasy relaksacji T1 spin-sie¢ protonéw
w czestotliwosciach od 3kHz do 12 MHz w temperaturach 20, 40 oraz 60 °C, (B) Obrazy cieczy jonowych
uzyskane za pomocq mikroskopu polaryzacyjnego: C2 (rysunki gorne) podczas krystalizacji — po lewej
(temp -6 °C,) oraz podczas topnienia — po prawej (temp 23,4 °C), oraz C12 (rysunki dolne) podczas
krystalizacji — po lewej (temp. -40 °C) oraz podczas topnienia — po prawej (temp. 7,2 °C)

Podzi¢kowania
Badania przedstawione w ramach wyktadu sg wspoétfinansowane z projektu pt. “EUSMI - European
infrastructure for spectroscopy, scattering and imaging of soft matter”, numer kontraktu
GA731019, finansowanego ze Srodkdéw programu ramowego Horyzont 2020 Unii Europejskiej
(H2020-EU.1.4.1.2.-RIA).

[1] M. Wencka, T. Apih, R. C. Korosec, J. Jenczyk, M. Jarek, K. Szutkowski, S. Jurga i J. Dolinsek, Physical
Chemistry Chemical Physics 2017, 19, 15368-15376.
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w cienkich warstwach cieklych krysztalow o ujemnej
anizotropii dielektrycznej

Ewa Chrzumnicka?, J. Stachera®
email: ewa.chrzumnicka@put.poznan.pl

Ynstytut Badan Materialowych i Inzynierii Kwantowej, Politechnika Poznarska

Réznorodnos¢ zastosowan ciektych krysztatbw wymaga dobrania licznych parametrow
materiatowych dla uzyskania optymalnych wlasciwosci stosowanego urzadzenia. Obserwowany
postep w dziedzinie wyswietlaczy ciektokrystalicznych powoduje nieustajaco duze zainteresowanie
nowymi zwigzkami mezogennymi. Stosunkowo niedawno wprowadzono nowy typ wyswietlacza
pracujacego w modzie VA (Vertical Alignment mode). Tego typu wyswietlacze wymagaja obecno$ci
cieklych krysztatbw o ujemnej anizotropii dielektrycznej, duzej stabilnoéci chemicznej,
posiadajacych szeroki zakres mezofazy. Przedmiotem badan byly nowo zsyntezowane ciekte
krysztaty charakteryzujace si¢ podstawnikami fluorowymi w pozycji bocznej wzgledem dlugiej osi
molekuty: terfenyl alkilowy (3F2) oraz terfenyl cyjanowy (2F2). Wiasciwosci optyczne
1 elektryczne wy$wietlaczy ciekltokrystalicznych silnie zaleza od orientacji molekularnej ciektego
krysztatu, stad doktadne okreslenie uporzadkowania jest niezwykle wazne z punktu widzenia
zastosowan. Informacje o dalekozasiggowym parametrze uporzadkowania uzyskano na podstawie
anizotropii absorpcji i emisji $wiatla przez molekuty domieszki rozpuszczonej w ciektym krysztale
(efekt ,.goscia-gospodarza”). Makroskopowa orientacja molekul cieklego krysztatu zalezy
natomiast od wiasciwosci fizycznych warstwy orientujacej. Badane ciekte krysztaty
scharakteryzowano takze pod katem tworzenia przez nich stabilnych i kompresowalnych warstw

Langmuira.
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Rys.1. a) Zmiana parametrow uporzqgdkowania <P>> i <P,> w funkcji temperatury zredukowanej
dla mieszaniny barwnik/3F2 wyznaczona na podstawie pomiaréw anizotropii absorpcji i emisji
swiatla, b) funkcja rozktadu molekularnego f4(f) dla mieszaniny barwnik/3F2.

Badania byty finansowane z funduszy 06/65/DSPB/5181
Wydziat Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskie;j.

[1] E. Chrzumnicka, A. Kobielski, M. Szybowicz and D. Bauman, Mol. Cryst .Liq. Cryst, 2011, 54, 118-131
[2] 1. P. Kirsch, Fluorine in liquid crystal design for display applications, Journal of Fluorine Chemistry, 2015,
29 - 36.
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Skalowanie odpowiedzi dielektrycznej substancji
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Model Debye’a [1] opisuje relaksacje dielektryczng dla nieoddziatujacych dipoli lub dipoli
znajdujacych sie w osrodku rozrzedzonym (badz niepolarnym), natomiast modele Cole-Cole [1],
Cole-Davidson [1] czy Havriliak-Negami [1] opisuja relaksacje dla nieoddziatujagcych momentow
dipolowych znajdujacych si¢ w osrodku lepkim. Bardzo istotne jest wigc poszukiwanie modelu
opisujacego odpowiedz dielektryczng nienarzucajacego jakichkolwiek warunkéw lub ograniczen.
Dlatego do opisu dynamiki molekularnej w funkcji czestosci pola mierzacego dla réznych temperatur
zostaty zaproponowane roéwnania skalujace odpowiedz dielektryczng [2-4]. Ograniczaja si¢ one
jednak do skalowania tylko urojonej cze$ci przenikalnosci elektrycznej [2-4], natomiast model
Nagela 1 wspotautorow [2,3] odnosi si¢ przy tym jedynie do wybranych uktadow ze szczegolnymi
warto§ciami parametréow. W pracach [5-7] zaproponowane zostato réwnanie skalujace zaréwno
urojong £"(f) jak i rzeczywistg czg$¢ przenikalnosci elektrycznej €' (f) — €,,. Straty przenikalnosci
elektrycznej dla przechtodzonych faz nieuporzadkowanych najczesciej posiadaja widma zlozone
z dwoch proceséw relaksacyjnych, to jest procesu glownego (nazywanego procesem «) po ktorym
nastepuje proces, badz nastgpujg procesy, drugorzedowe (nazywane rozdzielonym (z ang. resolved
relaxation) albo nierozdzielonym (z ang. unresolved relaxation) procesem p) [8].
Z zaproponowanego skalowania odpowiedzi dielektrycznej dla przechtodzonych faz
nieuporzadkowanych réznych materiatow szktotworczych [9,10] wynika, ze zarowno zachowania
rozdzielonego procesu g, jak i nierozdzielonego procesu S (nazywanego procesem ze skrzydtem
nadmiarowym, z ang. excess wing) $cisle zaleza od parametrow procesu glownego.
Prowadzi to do konkluzji, ze procesy glowny i drugorzedowy (albo drugorzedowe) nie sg
procesami niezaleznymi.

Podziekowania: Praca czgsciowo wspoHinansowana w ramach projektow:
Studies of phase polymorphism and dynamics in selected soft materials wspotpracy bilateralnej
PAN-CNR 2014-2016 oraz Multidisciplinary studies of structural and dynamic properties
of glass-forming compounds wspotpracy bilateralnej PAN-CNR 2017-2019.

[1] F. Kremer, A. Sochnhals, Broadband Dielectric Spectroscopy, Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2003.
[2] N. Menon, S. R. Nagel, Phys. Rev. Lett. 1995, 74, 1230-1233.

[3] P. K. Dixon, L. Wu, S. R. Nagel, B. D. Williams, J. P. Carini, Phys. Rev. Lett. 1990, 65, 1108-1111.

[4] Z. Dendzik, M. Paluch, Z. Gburski, J. Zioto, J. Phys.: Condens. Matt. 1997, 9, L339-L346.

[5] M. Gatazka, E. Juszynska-Gatazka, N. Osiecka, M. Massalska-Arodz, A. Bak, J. Appl. Phys. 2015, 118,
064101:1-6.

[6] M. Galazka, E. Juszynska-Gatazka, N. Osiecka, A. Bak, Phase Transitions 2016, 89, 341-348.

[71 M. Galazka, Phase Transitions 2018, 91, 231-238.

[8] T. Blochowicz, Ch. Tschirwitz, St. Benkhof, E. A. Rossler, J. Chem. Phys. 2003, 118, 7544-7555.
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Cieklokrystaliczne monomery epoksydowe stosuje si¢ do tworzenia sztywnych lub
elastycznych sieci epoksydowych o uporzadkowaniu molekularnym podobnym do materiatow
ciektokrystalicznych (LCEN). LCEN wykorzystuje si¢ réwniez jako matryce do tworzenia
zaawansowanych kompozytow. Duza tatwos¢ wprowadzania napetniaczy powoduje, Ze mozna
W pewnym stopniu modyfikowaé wybrane wlasciwosci nie wptywajac na inne, np. bez zmiany
uporzadkowania struktury. Kluczowe dla uzyskania stabilnych materiatléw sa warunki sieciowania
(temperatura, czas, wygrzewanie). Natomiast modyfikacje poszczegdlnych wiasciwosci sieci
epoksydowych uzyskuje si¢ rowniez na etapie sieciowania. | tak, zastosowanie dodatkowego pola
magnetycznego w trakcie sieciowania wptywa na uporzadkowanie molekut w strukturze [1,2,3].
Natomiast wprowadzenie dodatkowych napeliaczy moze zmodyfikowaé sztywno$¢ sieci, np.
przesunaé temperature zeszklenia [4].

Przedstawione wyniki dotyczag dwoch monomer6w, ktorych segment centralny (mezogen)
zawiera odpowiednio trzy lub cztery pierScienie aromatyczne. Jako $rodka sieciujacego uzyto
4,4’-diaminodifenylometanu (DDM) oraz kwasu pimelinowego (KP). W charakterze napelniacza
zastosowano nanoprety z difenylofosforanu glinu (NP) lub widkna grafitowe (SV2000) powstate na
bazie antracytu wygrzewanego w wysokich temperaturach [3,4]. Badania dielektryczne, oprécz
wyznaczenia warto$ci 1 zmiany rzeczywistej wartosci przenikalnosci elektrycznej umozliwity takze
obserwacje¢ procesow relaksacyjnych o i B, ktore byty widoczne we wszystkich badanych sieciach.
Pozwolito to na obserwacje zardwno procesu sieciowania, jak i przejs¢ fazowych (w tym
wyznaczenia temperatury zeszklenia). Wykonane badania pokazaty, ze dla obu monomerdéw
sieciowanie z wybranym kwasem prowadzi do powstania elastomeréw o niskiej temperaturze
zeszklenia, natomiast uzycie aminy powoduje powstanie sztywnych produktéw o T powyzej 100°C.
Natomiast modyfikacja nanopretami (NP) zaréwno sztywnych, jak i elastycznych sieci
epoksydowych na bazie drugiego monomeru spowodowata podwyzszenie temperatury zeszklenia
o kilkanascie stopni. Wyniki uzyskane z pomiaréw dielektrycznych dotyczace temperatury
zeszklenia s3 w dobrej zgodnosci z badaniami kalorymetrycznymi (DSC).

Dodatkowo w przypadku pierwszego monomeru z aming DDM sieciowania dokonano
w zewnetrznym polu magnetycznym, bez i z uzyciem napetlniacza SV2000 [2,3]. Sieciowanie tej
mieszaniny w zewnetrznym polu magnetycznym powoduje powstanie materiatow uporzadkowanych
zaleznie od kierunku przytozonego pola magnetycznego. Badania dielektryczne dla tych materiatow
pokazaty réwniez niewielka anizotropi¢ zarowno przenikalnosci elektrycznej, jak i przewodnictwa
[2,3]. Natomiast wprowadzenie dodatkowego napetiacza w produktach bez wymuszonej orientacji
nie zmienito znaczaco wtasciwosci powstatej sieci.

[1] B. Mossety-Leszczak, M. Wtodarska, Polymer Composites 2017, 38 (2), 277-286

[2] M. Wiodarska, B. Mossety-Leszczak, G.W. Bak, M. Kisiel, M. Dtuzniewski, L. Okrasa, Spectrochimica
Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 2018, 194, 102-110

[3] B. Mossety-Leszczak, M. Kisiel, P. Szatanski, M. Wiodarska, U. Szeluga, S. Pusz, Polymer Composites
(online 2018)

[4] B. Mossety-Leszczak, H. Galina, M. Wiodarska, M. Kowalik, K. L.okaj, Z Florjanczyk, Polimery 2009, 54
(10), 719-726
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Unikatowe wtasciwosci fizyczne ciektych krysztatow, wynikajgce gtownie z mozliwosci ich
modyfikowania, czy sterowania za pomocg zewnetrznych bodzcoéw (np. polem elektrycznym,
czy temperaturg), pozwolilty wykorzysta¢ te fascynujace substancje w wielu dziedzinach techniki.
Dzi$ powszechnie stosowane sg nie tylko w plaskich wyswietlaczach we wszechobecnych
smartfonach, tabletach, laptopach, ultrabookach, monitorach, czy telewizorach, ale znalazty rowniez
zastosowanie w specjalistycznych urzadzeniach optoelektronicznych. Ponadto, podejmowane sa
préby ich wykorzystania przy konstruowaniu sztucznych migéni, wszczepialnych soczewek,
tworzenia holograméw, czy ogniw stonecznych. Pewna szczegdlna odmiana ciektych krysztatow
wchodzi nawet w sktad uktadéow biologicznych (np. bton komoérkowych). Co wigcej, swoistg
samoorganizacje tego typu ciektych krysztatow wykorzystuje si¢ do porzadkowania innych uktadow,
w tym nanoczastek metalicznych, w celu tworzenia hybryd organiczno-nieorganicznych
0 specjalistycznym przeznaczeniu. Ten ostatni z wymienionych przyktadéw modyfikacji ciektych
krysztatow wpisuje si¢ w silnie rozwijajacy si¢ nurt badawczy obejmujacy projektowanie, synteze
oraz okre$lanie wlasciwosci fizykochemicznych nowych materiatéw hybrydowych, w ktorych jeden
z komponentow stanowi uktad ciektokrystaliczny.

W obszarze naszego zainteresowania znalazty si¢ ztozone uktady typu polimer-ciekty
krysztal, ktore otrzymujemy na drodze wprowadzania do otoczenia molekut ciektego krysztatu
(czasteczek gospodarza) zwiazkow o malej masie czasteczkowej (prekursora polimeru). Koncowym
etapem jest zastosowanie metody fotopolimeryzacji in situ do wytworzenia w otoczeniu czgsteczek
gospodarza struktur polimerowych (makroczasteczek goscia). Dzigki takiemu podejsciu jestesmy
w stanie w istotny sposéb wptywaé i modyfikowa¢ whasciwosci fizyczne pierwotnych uktadow
ciektokrystalicznych [1].

W prowadzonych badaniach niezwykle interesujacym jest dla nas zagadanie, w jaki sposéb
obecnos¢ monomeru oraz wytworzona sie¢ polimerowa wptywajg na dynamike molekut ciektego
krysztalu i tym samym na zmiang ich samoorganizacji, a w efekcie na wilasciwosci fizyczne
otrzymanego materiatu hybrydowego. Wykorzystujac komplementarne podejscia doswiadczalne
mozliwe jest uzyskanie wiele cennych informacji w tym zakresie. Do jednej z bardziej unikatowych
technik eksperymentalnych, ktéra stosujemy do identyfikacji ztozonej dynamiki ruchéw
molekularnych w roznych fazach cieklokrystalicznych jest relaksometria magnetycznego
rezonansu jadrowego (NMR), ze szczegolnym uwzglednieniem techniki fast-field cycling (FFC)
NMR. Lokalny i jednocze$nie selektywny charakter tej metody pozwala na uzyskanie
kompleksowych informacji zaréwno o rodzaju indywidualnych, jak i kolektywnych ruch6w molekut
ciektokrystalicznych. Analiza danych doswiadczalnych otrzymanych w roéznych fazach
ciektokrystalicznych pozwala m.in. na wyznaczenie czynnikéw strukturalnych, molekularnych
czaséw Kkorelacji/relaksacji, stalych samodyfuzji, czy charakterystycznych czestotliwosci
odciecia. Dzigki znajomos$ci wymienionych parametréw fizycznych mozemy wnioskowa¢ o skali
czasowej oraz charakterze ztozonych procesow dynamicznych obserwowanych w roznych fazach
cieklokrystalicznych.

[1] M. Knapkiewicz, M. Sadej, W. Kuczynski, A. Rachocki, Phys Rev E 96, 052702 (2017)
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Wspolczesna synteza chemiczna oraz nanotechnologia pozwala wytwarza¢ uktady o coraz
lepiej kontrolowanych wtasnosciach magnetycznych. Z jednej strony odpowiednie potgczenia jonow
magnetycznych ~ wigzaniami  chemicznymi  prowadzi do  utworzenia  magnetykow
jednomolekularnych, czyli magnetykéw zerowymiarowych (0D) Ilub do struktur jedno-
i dwuwymiarowych [1]. W odpowiednio niskich temperaturach wystepuja tam rozne rodzaje
uporzadkowania magnetycznego: ferromagnetyczne, antyferromagnetyczne, ferrimagnetyczne,
oraz nachylone, wykazujace spontaniczne namagnesowanie w pewnych kierunkach
i antyferromagnetyczne w innych. Z drugiej strony mozliwe jest wytwarzanie nanoczastek
materiatow ferromagnetycznych w taki sposob by nasladowaty zachowanie pojedynczych spinow
[2,3]. Takie uklady nazywane sa mikrospinowymi. Sg one szczeg6lnie interesujace dla
przekazywania sygnatdow w zakresie gigahercowym [4] oraz dla przyszlych zastosowan
W pamigciach magnetycznych oraz w spintronice.

W obecnym wykltadzie zostanie przedstawione bogactwo konfiguracji uktadéw ztozonych
z mozliwie niewielu spinéw, bedacych modelem dla zespotéw mikrospinéw. Okazuje sig, ze nawet
fancuch par spinéw oddziatujacych za posrednictwem sit wymiany tylko wewnatrz pary - a poza
tym poprzez zwykte oddziatywanie dipolowe - moze wystegpowaé w zadziwiajacej liczbie
konfiguracji w zaleznosci od wzajemnej odleglosci, zewnetrznego pola magnetycznego, anizotropii
magnetycznej i stosunku natezenia oddziatywan dipolowych i wymiennych. Przej$cia pomiedzy tymi
konfiguracjami moga mie¢ charakter nieciagly (I rodzaju) lub ciagly (Il rodzaju, spontaniczne
famanie symetrii). W tym ostatnim przypadku wystepuja ,,miekkie” wzbudzenia magnonowe po
obydwu stronach przejscia, podczas gdy przejscia nieciaglte charakteryzuja sie histereza,
z ,,miekkimi” magnonami na krancach.

Otrzymane wyniki ukazuja podstawowe mechanizmy zmian konfiguracji dla rzeczywistych
mikrospindw [5] oraz dla zachowania fal na granicach o$rodkow [6].

[1] K. S. Pedersen, A. Vindigni, R. Sessoli, C. Coulon, and R. Clérac, Single-Chain Magnets, [in] Barbara
Sieklucka, Dawid Pinkowicz (eds), Molecular Magnetic Materials: Concepts and Applications, Wiley-VCH,
2016, p. 131-160

[2] C. Abert, Discrete Mathematical Concepts in Micromagnetic Computations. PhD thesis, University of
Hamburg, 2013

[3] H. Kronmiiller, M. Féhnle, Micromagnetism and the Microstructure of Ferromagnetic Solids (Cambridge
Studies in Magnetism) , Cambridge University Press, 2009.

[4] S.-K. Kim, K.-S. Lee, and D.-S. Han, Applied Physics Letters, 2009, 95, 082507.

[5] D. Kuzma i in. Stabilno$¢ ferromagnetycznych i antyferromagnetycznych konfiguracji w poprzecznie
namagnesowanych ltancuchach czastek mikromagnetycznych, obecna konferencja

[6] P. Sobieszczyk i in. Catkowita transmisja fal sprezystych na granicy osrodkéw sprezystych w petnym
zakresie ilorazu Poissona, obecna konferencja
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Zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy (LSPR) typowy dla koloidalnych
nanoczgstek metali wystepuje réwniez dla koloidalnych nanokrysztaldow nieorganicznych
polprzewodnikéw. W pierwszej fazie prowadzonych badan zlokalizowany powierzchniowy
rezonans plazmonowy stwierdzono dla nanokrysztatéw chalkogenkow miedzi, Cuo«S, CuzxSe,
Cup«Te dla ktérych na widmie absorpcyjnym pik plazmonowy wystepuje w zakresie bliskiej
podczerwieni od 1200 do 1400 nm [1]. W 2016 i 2017 roku pojawilo si¢ szereg prac dotyczacych
koloidalnych nanokrysztatow CuFeS, dla ktérych zaobserwowano wystepowanie piku
plazmonowego w zakresie widzialnym widma (~500 nm), obszaru charakterystycznego
dla nanoczastek metali. Wpisujac si¢ w badania prowadzone w tym zakresie opracowalismy dwie
metody otrzymywania koloidalnych nanokrysztatéw CuFeS, pozwalajace na kontrole struktury,
sktadu, ksztattu i rozmiaru nanoczastek [2,3]. Dla otrzymanych probek zaobserwowalismy wplyw
sktadu nanokrysztalow Cu-Fe-S na potozenie piku plazmonowego [3]. Obecnie prowadzimy badania
dotyczace zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu plazmonowego
w nanokrysztatach Cu-Fe-S dla ktorych modyfikujemy powierzchnie poprzez wymiang ligandow
pierwotnych na szereg organicznych ligandow ze szczegdlnym uwzglednieniem organicznych
ligandéw potprzewodnikowych.

Podzigkowania
Badania finansowane w ramach projektu OPUS nr 2015/17/B/ST5/00179 finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki

[1] A. Comin, L. Manna, Chemical Society Reviews 2014, 43, 3957-3975.

[2] G. Gabka, P. Bujak, J. Zukrowski, D. Zabost, K. Kotwica, K. Malinowska, A. Ostrowski, I. Wielgus,
W. Lisowski, J. W. Sobczak, M. Przybylski, A. Pron, Physical Chemistry Chemical Physics 2016, 18, 15091-
15101.

[3] G. Gabka, P. Bujak, A. Ostrowski, W. Tomaszewski, W. Lisowski, J. W. Sobczak, A. Pron, Inorganic
Chemistry 2016, 55, 6660-6669.

65



WYKEAD 27 - XXI Krysztaly Molekularne 2018, £6dz-Kolumna, 03-07.09.2018

Wplyw roznorodnych czynnikow na objetosciowe przejscie fazowe
w termoczulych zelach polimerowych
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Czule na bodzce hydrozele polimerowe stanowia obecnie jedng z najszybciej rozwijajacych
si¢ klas materiatdéw wielkoczasteczkowych. Szczegolne zainteresowanie budza zele wykazujace tzw.
objetosciowe przejscie fazowe (ang. volume phase transition - VPT). Ich unikalne wiasno$ci
polegajace na gwaltownej zmianie objgtosci, 1 tym samym wilasciwosci fizykochemicznych,
w waskim zakresie zmian okre$lonego bodzca pozwalajg na ich zastosowanie jako mikro-zaworow
i mikro-sitownikéw, no$nikow substancji bioaktywnych (nawozow, lekéw), odwracalnych uktadoéw
do wusuwania zwigzkéw organicznych i soli jonowych z wody, a nawet produktow
o rekonfigurowalnym ksztalcie [1-2]. Wymienione aplikacje wskazuja na mozliwosci aplikacyjne
zeli czutych na bodzce w medycynie, farmacji, mikro-mechanice i mikro-fluidyce a takze
technologiach oczyszczania wody.

Bodzce zdolne wywota¢ VPT klasyfikuje si¢ najczesciej jako fizyczne (temperatura, pole
elektryczne lub magnetyczne), chemiczne (sita jonowa, pH, obecno$¢ okreslonych substancji
np. morfiny, glukozy itp.) oraz biologiczne (przeciwciata, enzymy). Czuto$¢ na dany bodziec zalezy
przede wszystkim od struktury chemicznej sieci polimerowej, ktora definiuje jaki typ oddziatlywan
miedzyczasteczkowych dominuje w uktadzie [3]. Objetosciowe przejscie fazowe w hydrozelach jest
wynikiem zaburzenia metastabilnej réwnowagi pomiedzy oddziatywaniami woda-polimer, woda-
woda i polimer-polimer. Z tego wzgledu na VPT silnie wptywaja czynniki modyfikujace
te oddziatywania.

W niniejszej pracy oméwiony zostanie wplyw architektury sieci, obecnoéci substancji
bioaktywnych (wybranych lekow z grupy niesteroidowych lekow przeciwzapalnych) oraz gestosci
sieci polimerowej na temperature i dynamike VPT wybranych hydrozeli termoczutych [4-5].

[1] E. Cabane, X. Zhang, K. Langowska, C. G. Palivan, W. Meier, Biointerphases 2012, 7, 9.

[2] D. Han, Z. Lu, S. A. Chester, H. Lee, Scientific Reports 2018, 8, 1963.

[3] M. Shibayama, T. Tanaka, Adv. Polym. Sci. 1993, 109, 1-62.

[4] M. N. Olejniczak, K. Piechocki, M. Kozanecki, K. Koynov, A. Adamus, R. A. Wach, J. Mater. Chem. B
2016, 4,1528-1534.

[5] M. N. Olejniczak, M. Kozanecki, J. Saramak, M. Matusiak, S. Kadlubowski, K. Matyjaszewski, J. Raman
Spectr. (2017), 48, 465-473.
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Niedopasowanie impedancji charakterystycznej dla fal w osrodkach sprezystych objawia si¢
w ten sposob, ze padajaca fala o okre§lonej polaryzacji wywotuje na ogét trzy fale odbite oraz trzy
przechodzace o réznych polaryzacjach i predkosciach fazowych. Zjawisko to znane jest jako
“konwersja modoéw”. Niekiedy wérdd fal odbitych brakuje fali o polaryzacji fali padajacej. Mowimy
wtedy o “catkowitej konwersji modoéw” poniewaz wszystkie odchodzace fale propaguja si¢ z innymi
predkosciami niz fala padajaca [1, 2], efekt ten jest znany na granicy osrodka sprgzystego.
Odwrotnie, jesli odbija si¢ wylacznie fala tego samego typu co padajaca, mowimy o “braku
konwersji”. Oba powyzsze zjawiska moga wystgpowac razem dla danego kata padania oraz dla
okreslonych parametrow sprezystych osrodkow i wowczas nie ma zadnych fal odbitych, dlatego
nazwaliSmy to zjawisko “calkowitg transmisja modoéw”. Odkrycie materialéw z ujemnym
wspolczynnikiem Poisson’a, tj. auksetykow [3] zwigksza zakres parametrow materiatowych
sprzyjajacych  temu zjawisku. W referacie zostang zaprezentowane warunki wystgpowania
calkowitej konwersji, braku konwersji i catkowitej transmisji na granicy dwoch osrodkow
sprezystych izotropowych w pelnym zakresie ilorazu Poissona -1< v < }2 . Przedstawione zostang
takze zakresy wystgpowania catkowitej transmisji w relacji do wystepowania fal Stoneleya [4],
tj. fal zlokalizowanych w poblizu granicy o$rodkow.

[1] J. Miklowitz, The Theory of Elastic Waves and Waveguides, (North-Holland Series in Applied Mathematics
and Mechanics) (North Holland, 2012) Chap. 3.

[2] P. Sobieszczyk, M. Gatazka, D. Trzupek, and P. Zielinski, Phys. Status Solidi B 252, 1605 (2015).

[3] R. Lakes, Science 235, 1038 (1987).

[4] R. Stoneley. Elastic waves at the surface of separation of two solids. Proceedings of the Royal Society A:
Mathematical, Physical and Engineering Sciences, 106(738):416-428, 1924.
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Nieliniowe efekty optyczne: od krysztalow jonowych poprzez
krysztaly molekularne do polimerow koordynacyjnych
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Pomimo iz elektrooptyczne efekty Pockelsa i Kerra znane byty dlugo przed wynalezieniem
laserow, za poczatek optyki nieliniowej uwaza si¢ zwykle obserwacj¢ generacji drugiej harmonicznej
w krysztale kwarcu dokonang przez Frankenal™l w 1961. Szybko okazalo sie, ze oprocz krysztatow
jonowych, interesujagcymi materiatami wykazujacymi nieliniowe efekty optyczne sa tez krysztaty
molekularne. Moje pierwsze prace dotyczace drugorzedowych efektow nieliniowych (efekt
Pockelsa)?! i efektow trzeciorzedowych (absorpcja dwufotonowa)l®! dotyczyly wtasnie takich
krysztatéow. Pod koniec lat 80-tych mozna jednak byto odnotowac coraz wicksze zainteresowanie
badaczy materiatami polimerowymi, szklami, np. otrzymywanymi technika zol-Zel, a takze
specjalnie konstruowanymi barwnikami o zoptymalizowanych hiperpolaryzowalno$ciach drugiego
i trzeciego rzgdu. Moje badania, prowadzone poczatkowo na Uniwersytecie w Buffalo, a p6zniej na
Australijskim Uniwersytecie Narodowym dotyczyly wtasnie tych klas materiatow (np. 1), jednak
pozniej skoncentrowaly sie przede wszystkim na polgczeniach metaloorganicznych (np.")
wykazujacych m.in. mozliwo$¢ sterowania nieliniowoscig przy pomocy bodzcow zewnetrznych.

Od 2009 roku, na Politechnice Wroctawskiej, kontynuujemy badania nowych materiatow dla
zastosowan w optyce nieliniowej, najwigcej uwagi poswiecajac rozmaite nanouktadom, od prostych
nanoczastek® do skomplikowanych teranostycznych nanono$nikéw lekowl’). W ostatnich latach
stwierdziliSmy jednak, ze bardzo interesujace moga by¢ rowniez efekty nieliniowe w uktadach
wykazujacych agregacje, np. agregatach biatkowychl®, ukladach wykazujacych efekt AIE
(aggregation induced emission)® oraz polimerach koordynacyjnych,

[1] P. A. Franken, A. E. Hill, C. W. Peters, G. Weinreich, Physical Review Letters 1961, 7, 118.

[2] A. Samoc, M. Samoc, J. Fuenfschilling, I. Zschokke-Graenacher, Chemical Physics Letters 1985, 114, 423.
[3]M. Samoc, A. Samoc, D. F. Williams, Journal of Chemical Physics 1982, 76, 3768.

[4] a) Y. Pang, M. Samoc, P. N. Prasad, Journal of Chemical Physics 1991, 94, 5282; b) M. Samoc, A. Samoc,
B. Luther-Davies, J. Swiatkiewicz, C. Q. Jin, J. W. White, Optics Letters 1995, 20, 2478.

[5] M. P. Cifuentes, C. E. Powell, M. G. Humphrey, G. A. Heath, M. Samoc, B. Luther-Davies, Journal of
Physical Chemistry A 2001, 105, 9625.

[6] J. Olesiak-Banska, M. Gordel, R. Kolkowski, K. Matczyszyn, M. Samoc, Journal of Physical Chemistry C
2012, 116, 13731.

[7]1 U. Bazylinska, S. Drozdek, M. Nyk, J. Kulbacka, M. Samo¢, K. A. Wilk, Langmuir 2014, 30, 14931.

[8] P. Hanczyc, M. Samoc, B. Norden, Nature Photonics 2013, 7, 969.

[9] A. Justyniarski, J. K. Zareba, P. Hanczyc, P. Fita, M. Choluj, R. Zalesny, M. Samoc, Journal of Materials
Chemistry C 2018. doi: 10.1039/C7TC05509A

[10] a) R. Medishetty, J. K. Zareba, D. Mayer, M. Samoc, R. A. Fischer, Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 4976; b) J.
K. Zareba, J. Janczak, M. Samoc, M. Nyk, Dalton Trans. 2017, 46, 9349.
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Zjawisko samoorganizacji znane jest od dawna w fizyce, chemii czy biologii [1-3].
Jest rodzajem procesu, w ktdrym rozproszone wczesniej elementy zlozonego ukiadu ulegajg
spontanicznemu uporzadkowaniu. Spontaniczne tworzenie si¢ takich zorganizowanych struktur
przestrzennych nastepuje tylko i wylacznie pod wplywem oddziatywan zachodzacych pomigdzy
elementami uktadu lub miedzy ukladem 1 jego otoczeniem. Aby nastapita samorzutna
samoorganizacja musza by¢ spetnione pewne wstepne warunki: komponenty uktadu musza zebrac
si¢ w odpowiednim miejscu i uzyska¢ pewna koncentracjg, tak, aby spontaniczne kontakty migdzy
nimi byty utatwione i mozliwe. Zorganizowane struktury wykazuja zwykle nowe wtasciwosci, ktore
nie sg wlasciwosciami ich czesci, ani nie sg prostg ich suma. Nowe wlasciwosci uktadu pojawiajg si¢
jako wynik interakcji czesci sktadowych i nie mozna ich przewidzie¢, poniewaz powstaja w miarg
tworzenia si¢ uporzadkowanego uktadu.

W inzynierii materiatowe] proces samoorganizacji jest jedna z niewielu praktycznych strategii
pozwalajacych na tworzenie uktadow o nanostrukturalnym charakterze. Wsrod materiatow, ktore
takie  struktury moga tworzyé, znajduja si¢  zlozone  kompleksy  organiczne
z metalami, takie jak kompleksy ftalocyjaniny z metalami lub chlorkami matali. Tworza one
interesujace cienkie warstwy i nanostruktury a proces samoorganizacji mozna wymusi¢ poddajac
je odpowiednim procesom termicznym w wystarczajaco dlugim czasie i odpowiedniej temperaturze.

128,3 nm

110,0

100,0

Obraz AFM nanostrukturalnej warstwy ftalocyjaniny miedzi.

Do wykonania samoorganizujacych si¢ nanostruktur wykorzystana zostala technika
fizycznego osadzania z fazy gazowej. Analiza powstajacych struktur wykonana zostata
przy uzyciu mikroskopii sit atomowych. Nieliniowe wtasciwo$ci optyczne zbadane zostaty przy
wykorzystaniu  technik  generowania wyzszych  harmonicznych (SHG oraz THG).
Na podstawie widm  eksperymentalnych oraz  obliczen teoretycznych  opartych
o teori¢ funkcjonatu gesto$ci oszacowano nieliniowa podatnos¢ optyczng drugiego i trzeciego rzedu.
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Uzyskane wartosci wykazaly, Ze manipulowanie strukturg wewnetrzng prowadzi
do tworzenia nanostruktur o znaczaco wigkszej nieliniowej podatnosci optycznej drugiego
i trzeciego rzedu niz dla krysztatdéw objetosciowych. Wsrdd nieliniowych efektow optycznych
W samoorganizujacych si¢ cienkich nanostrukturalnych warstwach tych materiatéw zaobserwowano
réwniez niezwykle ciekawe efekty polaryzacyjne silnie zwigzane z morfologiag uktadu [4-7].

[1] G.Nicaolis, I. Prigogine, Self-organization in nonequilibrium systems: From dissipative structures to order
through fluctuations. Wiley, New York 1977.

[2] J.-M. Lehn, Towards complex matter: Supramolecular chemistry and self-organization, Proc. Natl. Acad.
Sci. 2002, 99, 4763-4768.

[3] E. Karsenti, Self-organization in cell biology: a brief history, “Nature Review/Molecular Cell Biology 2008,
9, 255-262.

[4] A. Zawadzka, P. Ptéciennik, J. Strzelecki, M. Pranaitis, S. Dabos-Seignon, B. Sahraoui, Thin Solid Films,
2013, 545, 429-437.

[5] A. Zawadzka, P. Ptociennik, J. Strzelecki, A. Korcala, A.K. Arof, B. Sahraoui, Dyes Pigm., 2014, 101, 212-
220.

[6] A. Zawadzka, A. Karakas, P. Ptociennik, J. Szatkowski, Z. Lukasiak, A. Kapceoglu, Y. Ceylan, B. Sahraoui,
Dyes Pigm., 2015,112, 116-126.

[7] A. Zawadzka, K. Waszkowska, A. Karakas, P. Ptociennik, A. Korcala, K. Wisniewski, M. Karakaya, B.
Sahraoui, Dyes Pigm., 2018, 157, 151-162.
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Krysztaly fononiczne (ang. Phononic Crystals, PnCs) to nowy rodzaj syntetycznych
materiatow, ktore dajg kontrole nad propagacja fal akustycznych — fononow. Jest to mozliwe
w szerokim zakresie czestotliwosci: poczawszy od infradzwigkdw poprzez zakres slyszalny
az do drgan bedacych transportem ciepta [1-4]. Budowa krysztatow fononicznych jest wzorowa
na atomowej strukturze krystalicznej. Periodyczna zmiana wlasciwo$ci mechanicznych krysztatow
fononicznych w potaczeniu z falowa naturg dzwigku prowadzi m.in. do zmiany predkosci dzwigku
oraz powstawania akustycznych pasm wzbronionych. Wtasciwosci te sg skalowalne, co w przypadku
hiperdzwigkéw (GHz) wymaga periodu w zakresie setek nanometrow. Masowa i tania produkcja
taki materiatow jest mozliwa dzigki naturalnej zdolno$¢ materii skondensowanej do samoorganizacji.
Doskonatym przyktadem sa tutaj krysztaly koloidalne utworzone z zawiesin nanoczastek
polimerowych [5].

Przedstawimy wyniki badan spektroskopii Brillouina dla dwu- oraz tréjwymiarowych
krysztatow fononicznych/koloidalnych. Pokazemy w jaki sposob dyspersja hiperdzwickow,
tj. propagacja GHz fal akustycznych w zaleznosci od dlugosci fali moze by¢ modyfikowana
przez geometri¢ 1 wlasciwosci elastyczne. W dalszej czesci, zaprezentujemy mozliwosci
spektroskopii Brillouina w bezkontaktowym badaniu adhezji miedzy czasteczkami a takze efektow
powierzchniowych wpltywajacych na przejscie szkliste w polimerach o zredukowanych
do nanoskali [5].

[1] M. Maldovan, Nature 503, 209 (2013)

[2] M.R. Wagner, B. Graczykowski, J.R. Reparaz et al., Nanoletters 16(9), 5661-5668 (2016)
[3] B. Graczykowski, M. Sledzinska, F. Alzina et al., Physical Review B 91, 075414 (2015).
[4] B. Graczykowski, A. El Sachat, J.R. Reparaz et al. Nat. Commun. 8, 415 (2017).

[5] H. Kim, Y. Cang, E. Kang et al. Nat. Commun. (Accepted, 2018).
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Materialy ciektokrystaliczne od kilku dekad pozostaja obiektem niezwykle ciekawych badan,
a ich fundamentalng cechg jest mozliwo$¢ modulacji ich struktury przy pomocy bodzcow
zewnetrznych, takich jak np. temperatura czy pole elektryczne. Chiralne nematyki to podgrupa
ciektych krysztatdéw charakteryzujaca si¢ helikalng strukturg oraz specyficznymi wilasno§ciami
optycznymi, w tym jednowymiarows przerwg fotoniczng wzbroniong, ktora skutkuje selektywnym
odbiciem $wiatla spolaryzowanego kolowo o chiralnosci zgodnej z chiralnoscig helisy cieklego
krysztatu. Mozliwo$¢ kontrolowania skoku helisy oraz znaku jej skrecalno$ci otwiera szerokie pole
potencjalnych zastosowan chiralnych nematykéw w obszarze fotoniki i optoelektroniki [1].

Badania ciektych krysztatdw w nietrywialnych geometriach, jak np. krople czy banki
poszerzyly zakres wiedzy dotyczacej osobliwosci strukturalnych (defektow topologicznych)
w fazach ciekltokrystalicznych, ich przestrajalnosci czy wplywu czynnikow geometrycznych

na ekspresje chiralnosci [2,3].

Rys. 1. Fotoindukowana inwersja helisy na przykladzie kropli o strukturze bipolarnej skreconej.
Srodkowy panel prezentuje stadium achiralne, w ktérym nadmiar enancjomeryczny jest rowny
zero. Zielone strzatki pokazujq lokalizacje defektow powierzchniowych w kazdym ze stadiow.

W komunikacie przedstawione zostang wyniki badan mikrometrycznych dyspersji ciektych
krysztatéw domieszkowanych chirooptycznymi motorami molekularnymi, ktorych chiralno$é
przelaczana moze by¢ za pomoca promieniowania UV [4]. W pierwszej czesci zaprezentowana
zostanie mozliwos¢ optycznego sterowania skokiem helisy, co jest bardzo atrakcyjne z uwagi na fakt,
ze mikrodyspersje chiralnych nematykéw sa doskonalg platformg do wytwarzania laseréw 3D
z mozliwoscig strojenia dlugosci fali emisji [5]. W drugiej czeSci zaprezentowana zostanie
fotoindukowana inwersja helisy, ktora otwiera nowsa $ciezke dla materiatdw sensorycznych opartych
na selektywnosci polaryzacji $wiatta padajacego [6].

[1] I. Musevic, Lig. Cryst. 2014, 41, 418-429.

[2] T. Lopez-Leon, A. Fernandez-Nieves, Colloid Polym. Sci. 2011, 289, 345-359.

[3] V. Tomar, S. I. Hernandez, N. L. Abbott, J. P. Hernandez-Ortiz, J. J. de Pablo, Soft Matter 2012, 8, 8679-
8689.

[4] A. Bosco, et al. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14615-14624.

[5] M. Humar, I. Musevic, Opt. Express 2010, 18, 26995-27003.

[6] P. Sleczkowski, Y. Zhou, S. lamsaard, J. J. de Pablo, N. Katsonis, E. Lacaze, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A.
2018, 115, 4334-4339.
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Promieniowanie rentgenowskie jest szeroko wykorzystywane w naszym codziennym zyciu
w celu obrazowania wewnetrznej struktury obiektow, poczawszy od jego zastosowan w medycynie
(pozwalajagc m.in. na diagnostyke ztaman kosci i chordb ptuc oraz do rentgenowskiej tomografii
komputerowej) do podstawowej analizy komdrek elementarnych (np: Rentgenowska dyfrakcja
proszkowa). Promieniowanie X od lat wykorzystywane jest takze w badaniach utozenia czgsteczek
i jego korelacji z transportem nosnikow tudunkow w warstwach potprzewodnikowych. Zaktada sig,
7e jest to metoda nieinwazyjna jednak wiele materialow organicznych degraduje pod wptywem tego
rodzaju promieniowania. Niektore materialy sa na tyle wrazliwe, ze juz niewielka dawka moze je
zniszczy¢ lub spowodowaé wszelkiego rodzaju zmiany w ich strukturze chemicznej oraz w ich
wihasciwosciach  fizyko-chemicznych.[1] Najnowsze doniesienia literaturowe omawiaja
zastosowanie organicznych potprzewodnikow jako czujniki promieniowania rentgenowskiego,
wykorzystujac architekture fotodiody lub tranzystora zbudowanego z monokrysztatéw, nanodrutow
lub z dodatkiem warstw zwigzkoéw nieorganicznych.[2, 3] Jednak czuto$¢ - zmiany pradowe, jakie
obserwowane sg podczas napromieniowania sg na stosunkowo niskim poziomie (nanoampera) a ich
budowa nie pozwala na ich aplikacyjne zastosowania.
Niniejsze badania przedstawiaja wptyw promieniowania rentgenowskiego na uzytkowe parametry
pracy organicznych tranzystorow z efektem polowym (z ang. OFET). Na podstawie
przeprowadzonych  do$wiadczen  wykazano  wplyw  promieniowanie  rentgenowskiego
na najwazniejsze elementy konstrukcyjne tranzystora: cienkg warstwe potprzewodnika organicznego
oraz nieorganiczng warstwe dielektryczng. Uzyskana odpowiedZ pradowa wytworzonego czujnika
jest trzy rzedy wyzsza niz opisywana warto$¢ w najnowszych doniesieniach literaturowych [4].

Badania realizowane byty w ramach programu FIRST TEAM Fundacji na rzecz Nauki Polskiej -
projekt First TEAM/2017-3/26 “Self-standing, flexible and solution processable organic field effect
transistors for complementary inverter applications”.

[1] A. Neuhold, J. Novak, H. G. Flesch, A. Moser, T. Djuric, L. Grodd, S. Grigorian, U. Pietsch, R. Resel
Interactions with Materials and Atoms, 2012, 284, 64-68.

[2] H. N. Raval, V. R. Rao, IEEE Electron Device Letters, 2010, 31, 1482-1484.

[3] S. Lai, P. Cosseddu, L. Basirico, A. Ciavatti, B. Fraboni, A. Bonfiglio, Adv. Electron. Mater., 2017, 4,
1600409

[4] L. Basirico, A. Ciavatti, T. Cramer, P. Cosseddu, A. Bonfiglio, B. Fraboni, Nature Communications, 2016,
7, 13063
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O gestosci gazow w objetosciach o wymiarach nanometrycznych
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W  odréznieniu od obiektow makroskopowych, wilasnosci ukladow o rozmiarach
nanometrycznych silnie zalezg od ich wielkosci i1 ksztattu. Wynika to z faktu, iz wigkszo$¢ atomow
nanoobiektow znajduje si¢ na ich powierzchni, i ich ich energia kohezji jest mniejsza niz atomow
wewnatrz ukladu.

Pokazemy, ze gestoS¢ gazu zamknigtego w objetosci (w porze) o rozmiarach
nanometrycznych, ograniczonej nicoddzialywujacymi $cianami jest niejednorodna, i mniejsza
($rednio) niz gestos¢ gazu w skali makroskopowej. Niejednorodnos¢ rozktadu gestosci maleje gdy
rozmiary uktadu rosna, i jest zaniedbywalna dla obiektéw o rozmiarach powyzej 5 nm. Z drugiej
strony, gdy rozmiary poru malejg, gestos¢ gazu zbliza si¢ do wartosci gestosci gazu doskonatego.
Efet ten nalezy odrézni¢ od niejednorodnosci gestoci gazow zaadsorbowanych w nanoporach,
spowodowanej r6znica sity oddzialywania gaz-gaz i gaz-adsorbent, ktoéra zmienia si¢ wraz
z odlegloscia od adsorbenta.

Wynik ten ma fundamentalne znaczenie w opisie ilosciowym zjawisk adsorpcji, i poprawnym
oszacowaniu adsorpcji catkowitej i nadmiarowej w nanoporach. Obie wielkosci sa obliczane
zaktadajac stala i jednorodng gestos¢ gazu w danych warunkach termodynamicznych (p,T),
wyznaczong dla obiektow makroskopowych.

Ponadto objeto$¢ zajmowana przez gaz w nanoporach nie jest prosta i jednoznaczna
do zdefiniowania. Tymczasem obie wielkosci: objeto$¢ poru i gegstos¢ gazu jaki mozna pomiescié
(bez adsorbcji) w nanoporze sa wielkosciami niezbednymi dla poprawnej ilosciowej interpretacji
eksperymentalnych izoterm adsorbcji. Przeanalizujemy ten aspekt na przyktadzie szesciu gazow:
badanych intensywnie no$nikéw energii H, i CHas uzywanych do charakteryzacji materiatow
porowatych Nz, Ari Kr, oraz CO,, podstawowego gazu cieplarnianego.

Praca wykonana w ramach grantu French National Research Agency ANR,
grant HYSTOR no. ANR-14-CE05-0009.
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Potprzewodniki organiczne ciesza si¢ obecnie duzym zainteresowaniem ze wzgledu na
mozliwos¢ ich zastosowania w réznych dziedzinach elektroniki i optoelektroniki. Na szczegdlna
uwage zashuguja potprzewodnikowe zwigzki donorowo — akceptorowe (D-A), zaréwno mato- jak
i wielkoczasteczkowe, ze wzgledu na mozliwos¢ kontrolowania ich wlasciwosci
elektrochemicznych, optycznych i transportowych poprzez odpowiednie zaprojektowanie
wchodzacych w ich sktad ugrupowan typu D i A. [1].

Przedmiotem prezentacji beda nastepujace grupy zwigzkow:

1. bisimidy arylenowe podstawione w rdzeniu ugrupowaniami donorowymi [2]-[4];
2. pochodne diketopirolopirolu podstawione oligotiofenami [5];

3. pochodne karbazolu potaczone z grupami akceptorowymi o réznej mocy;

4. nieliniowe pochodne azaacenow[6]-[9].

Omowione zostang whasciwosci elektrochemiczne 1 spektroskopowe tych zwigzkéw wraz
z przyktadami ich zastosowan jako materiatlow aktywnych w organicznych tranzystorach polowych
(OFET) i organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED).

Przedstawione badania zrealizowano czgsciowo w ramach projektu nr 2015/17/B/ST5/00179,
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

[1] P. Bujak, I. Kulszewicz-Bajer, M. Zagorska, V. Maurel, I. Wielgus, A. Pron, Chem. Soc. Rev., 2013, 42,
8895-8999.

[2] A. Pron, R.R. Reghu, R. Rybakiewicz, H. Cybulski, D. Djurado, J.V. Grazulevicius, M. Zagorska, I.
Kulszewicz-Bajer, and J.-M. Verilhac, J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 15008-15017.

[3] S. Pluczyk, P. Zassowski, R. Rybakiewicz, R. Wielgosz, M. Zagorska, M. Lapkowski, A. Pron, RSC Adv.,
2015, 5, 7401-7412.

[4] R. Rybakiewicz, E.D. Glowacki, L. Skorka, S. Pluczyk, P. Zassowski, D.H. Apaydin, M. Lapkowski, M.
Zagorska, A. Pron, Chem. Eur. J., 2017, 23, 2839 -2851.

[5] G. Wiosna-Salyga, M. Gora, M. Zagorska, P. Toman, B. Luszczynska, J. Pfleger, I. Glowacki, J. Ulanski, J.
Mieczkowski, A. Pron, RSC Adv. 2015, 5, 59616-59629.

[6] K. Kotwica, P Bujak, D. Wamil, M. Materna, L. Skorka, P. A. Gunka, R. Nowakowski, B. Golec, B.
Luszczynska, M. Zagorska, A. Pron, Chem. Commun., 2014, 50, 11543-11546.

[7] K. Kotwica, P. Bujak, D. Wamil, A. Pieczonka, G. Wiosna-Salyga, P. A. Gunka, T. Jaroch, R. Nowakowski,
B. Luszczynska, E. Witkowska, I. Glowacki, J. Ulanski, M. Zagorska, A. Pron, J. Phys. Chem. C, 2015, 119,
10700-10708.

[8] K. Kotwica, P. Bujak, P. Data, W. Krzywiec, D. Wamil, P.A. Gunka, L. Skorka, T. Jaroch, R. Nowakowski,
A. Pron, A. Monkman, Chem. Eur. J., 2016, 22, 7978-7986.

[9] K. Kotwica, P. Bujak L. Skorka T. Jaroch R. Nowakowski, Synth. Met., 2017, 232, 117-122.
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Oddzialywanie spinowe w dimerach aryloaminowych
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Coraz powszechniejsze zastosowanie potprzewodnikow organicznych w elektronice sklania
do poszukiwania materiatlow organicznych wykazujacych uporzadkowanie spinowe, ktore mogtyby
by¢ wykorzystane w spintronice. Wsrdd roznych klas zwigzkoéw organicznych charakteryzujacych
si¢ oddzialywaniem spinowym na szczegélng uwage zastuguja aryloaminy, tworzace stabilne
kationorodniki, bedace zrddtem spinéw elektronowych. Spiny te moga oddzialywaé
ferromagnetycznie poprzez jednostki sprzegajace takie jak 1,3-fenyl lub 3,4’-bifenyl. Modyfikacja
struktury chemicznej aryloaminy poprzez intencjonalne wbudowanie jednostek sprzegajacych
wplywa na zmian¢ wlasciwos$ci magnetycznych i spektroskopowych zwigzku. Nalezy podkreslic,
ze zwickszenie diugosci koniugacji w jednostce zawierajacej spiny zwigksza ich stabilnos¢
chemiczna i termiczng, co ma istotne znaczenie w potencjalnym wykorzystaniu badanych zwiazkow.

Przedstawione zostang wlasciwosci magnetyczne 1 spektroskopowe  dimerow
aryloaminowych zawierajacych 1,3-fenyl jako jednostke sprzegajaca spiny w sposob
ferromagnetyczny. W wyniku utleniania dimerdw aryloaminowych powstajg kationorodniki, za$ tak
utworzone spiny oddziatujg ferromagnetycznie tworzac stany trypletowe (S=1). Jednak, jak wynika
z obliczen DFT 1 wykonanych eksperymentow, udzial oddzialywan ferromagnetycznych
i antyferromagnetycznych zalezy od kata dwusciennego migdzy jednostka sprzegajaca a jednostka
zawierajaca spiny. Tak wigc wartos¢ statej sprzezenia wymiennego migdzy spinami istotnie zalezy
od struktury chemicznej zwigzku. Liniowy dimer gictki zbudowany z 1,3-fenylu potaczonego
z dwiema jednostkami skoniugowanymi zawierajacymi N-aminofenylo-1,4-fenylenodiaming
charakteryzowal si¢ stala sprzezenia ok. 35 K [1]. Zablokowanie rotacji pomigdzy jednostka
sprzggajaca a jednostka skoniugowang skutkowato wzrostem statej sprzezenia do 50 K [2].
Dodatkowe usztywnienie struktury poprzez uzycie 3,6-diaminokarbazolu jako jednostki zawierajace;j
spiny powodowato kolejny wzrost wartosci statej sprzezenia (Jorr=204 K, Jexp =145 K) [3].

Zmniejszenie liczby stopni swobody mozna uzyskaé takze poprzez usztywnienie struktury
w oligomerze cyklicznym, tj. cyklofanie. Dimer cykliczny zawierajgcy takze N-aminofenylo-1,4-
fenylenodiaming (podobnie jak liniowy dimer gietki) charakteryzowat si¢ oddzialywaniem spinow
o statej J=57 K [1], co z jednej strony jest zwigzane z usztywnieniem struktury, z drugiej zas
z mozliwoécig podwojnej drogi sprzegania (dwie jednostki 1,3-fenylu). Przedstawione badania
wskazuja na mozliwo$¢ uzyskania gestosci spinowej nakladajacej si¢ przestrzennie i stanowig
obiecujace modelowe uktady wysokospinowe.

[1] V. Maurel, M. Jouni, P. Baran, N. Onofrio, S. Gambarelli, J.M. Mouesca, D. Djurado, L. Dubois, J.F.
Jacquot, G. Desfonds, I. Kulszewicz-Bajer, Phys. Chem., Chem. Phys.,2012, 14, 1399-1407.

[21L. Skorka, J.M. Mouesca, J.B. Gosk, R. Puzniak, J. Pecaut, V. Maurel, I. Kulszewicz-Bajer, J. Mater. Chem.
C, 2017, 5, 6563-6569.

[3]11L. Skorka, J.M. Mouesca, J.B. Gosk, R. Puzniak, V. Maurel, I. Kulszewicz-Bajer, J. Mater. Chem. C, 2018,
to be published.

77



WYKEAD 34 - XXI Krysztaly Molekularne 2018, £6dz-Kolumna, 03-07.09.2018

Wplyw czynnikow strukturalnych na oddzialywania
ferromagnetyczne w oligo- i poliaryloaminach: dostrajanie
wymiennej stalej sprzezenia J przy pomocy obliczen DFT
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W ciagu ostatnich dziesigcioleci miat miejsce intensywny rozwoj w dziedzinie organicznych
materiatow elektroaktywnych, ktore znalazty szerokie zastosowanie w wielu gal¢ziach organicznej
elektroniki (OFET, OLED, OPV). [1] Nie mniej jednak dotychczasowe badania, dotyczace
potprzewodnikéw organicznych nie obejmowaly oddziatywan ferromagnetycznych pomiedzy
niesparowanymi elektronami w stanie zdomieszkowanym. Tymczasem tworzenie si¢ stanow
wysokospinowych o wysokiej wartosci S oraz wysokiej wartosci stalej sprzezenia J,
charakteryzujacymi silne oddziatywanie ferromagnetyczne, jest warunkiem sine qua non dla nowych
zastosowan materiatdw organicznych w spintronice.

W tym celu konieczne jest jednak zbadanie istoty zjawiska sprzezenia ferromagnetycznego w
potprzewodnikach organicznych oraz wyodrebnienia czynnikéw —strukturalnych, na nie
wplywajacych. Wymaga to potaczenia: modelowania in silico przy pomocy metod BS-DFT,
metodologii syntezy organicznej oraz zastosowania zaawansowanych metod pomiaréw wlasciwosci
magnetycznych (magnetyzacja SQUID oraz impulsowa spektroskopia EPR). Przedstawiona
koncepcja pozwolita na zaprojektowanie i otrzymanie szeregu nowych polprzewodnikow
organicznych o zwigkszonej sile i zasiggu oddziatywania ferromagnetycznego (Rysunek 1). [2]

MeO OMe OMe OMe

@"Qg"j o @r@ ""”W@Léij O ,o™

N
S: :
MeO CoHY CaHyr OMe Me Me OMe

™ Ao,
Rysunek 1. Przykiadowe struktury otrzymanych pétprzewodnikow organicznych.

[1] P. Bujak, 1. Kulszewicz-Bajer, M. Zagorska, V. Maurel, I. Wielgus, A. Pron, Chem. Soc. Rev. 2013, 42,
8895-8999.

[2] L. Skorka, J.-M. Mouesca, J.B. Gosk, R. Pozniak, J. Pecaut, V. Maurel, I. Kulszewicz-Bajer, J. Mater. Chem.
C, 2017, 5, 6563-6569.
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W naszej pracy si¢ zajmujemy nano i mikrostrukturyzowanymi potprzewodnikami do
tworzenia bliskich interfejsow z zywymi komorkami celem sterowania ich elektrofizjologia
impulsami $wiatla. Podstawowe urzadzenie ktore rozwingliSmy w tym celu to organiczny
elektrolityczny fotokondensator, ang. skrét OEPC. Urzadzenia OEPC si¢ skladaja z heterozlacza
samoistnych potprzewodnikow organicznych naniesionych na cienkiej warstwie metalicznej[1].
Materiaty potprzewodnikowe sg dobrane tak zeby absorbowaé §wiatto podczerwony w tzw. oknie
biologicznym gdzie tkanka ma wysoka transparentno$¢. Nanostrukturyzacja powierzchni
organicznej zapewnia wysoka pojemnos$¢ elektrycznag i dobra adhezje zywych komorek. Czg$¢ naszej
pracy poswigcamy badaniu granicy biologiczno-potprzewodnikowej, gdzie si¢ potwierdza hipoteza
ze komorki maja niezwykle wysokie powinowactwo z organicznymi krysztatami[2]. Btona
komorkowa tworzy znacznie blizszy kontakt z potprzewodnikiem organicznym niz z elektroda
nieorganiczng, np. metaliczna, zwigkszajac wydajnos¢ zjawiska sprzezenia pojemnosci elektryczne;j
elektrody z potencjatem btonowym. Prezentowane beda wyniki elektrofizjologii pojedynczych
komorek jak i rowniez fotogeneracja potencjatdw czynnosciowych w siatkdwkach, kluczowy wynik
prowadzacy do rozwoju implantéw do stymulacji $lepych siatkowek[1].

Rys.1 (lewy) Sprzezenie pojemnosci elektrycznej btony komorkowej z powierzchnig
fotokondensatora podczas naswietlania impulsami swiatta podczerwonego. Polaryzacja zigcza p-n
prowadzi do depolaryzacji komorki[l]. (prawy) Kultura komérek HEK z mikrokrysztatami
chinakrydonu (ambipolarny polprzwodnik organiczny) typu “jezyki”. Pojedyncze komorki tworzg
niezwykle bliskie kontakty z nanokrystalicznymi “iglami”’[2].

[1]1D. Rand, M. JakeSova, G. Lubin, L. Vebraite, M. David-Pur, V. Perek, T. Cramer, N. S. Sariciftci, Y. Hanein,
E. D. Glowacki, Adv. Mater. 2018, 10.1002/adma.201707292

[2] M. Sytnyk, M. JakeSova, M. Litviniukova, O. Mashkov, D. Kriegner, J. Stangl, J. Nebesatova, F. W. Fecher,
W. Schéfberger, N. S. Sariciftci, R. Schindl, W. Heiss, E. D. Gtowacki, Nature Commun. 2017, 8, 91.
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Przedmiotem badan byly wiasciwosci fotofizyczne i1 termodynamiczne metalicznych
ftalocyjanin (Pc), koroli (Cor) oraz ich uktadow z tréjwymiarowa kropka kwantowa (QD) CdSe/ZnS
i diad Kkorol-fuleren (C60). Badania spektroskopowe w zakresie UV-vis i podczerwieni byty
wykonywane w organicznych rozpuszczalnikach i w nanowarstwach Langmuira (L) i Langmuira-
Blodgett (LB). Prace badawcze obejmowaly rowniez wiasciwosci fluorescencyjne wsparte
badaniami kinetyki fluorescencji. Wyznaczono podstawowe parametry spektralne (wspolczynnik
absorpcji, wydajno$¢ kwantows fluorescencji i wygaszania, czasy zycia) oraz parametry
termodynamiczne (izoterma n-A, modut $cisliwosci warstwy). Wyniki badan wykazaty znaczna
modyfikacje struktury elektronowej barwnikéw i potwierdzily silne odziatywanie pomigdzy
chromoforem i QD oraz chromoforem i C60; pokazaly znaczace wihasciwosci donorowo-
akceptorowe uktadu Pc-QD i diady Cor-C60. Spektroskopia w $wietle spolaryzowanym (UV-vis,
IR) pozwolita okresli¢ orientacje chromoforu wzgledem statego podtoza (warstwy LB). Obliczenia
kwantowo-mechaniczne (DFT) potwierdzity wyniki eksperymentalne. Symulacje pozwolity okresli¢
redystrybucje elektronow © w stanie wzbudzonym oraz potozenie energetyczne pozioméw HOMO i
LUMO.

Model rozktadu - electronéw w korolu (A) i diadzie korol-fuleren (B)(na podstawie [2])
Uzyskane wyniki wykazaty whasciwosci donorowo-akceptorowe uktadéw molekularnych
oraz mozliwos¢ potencjalnego zastosowania ich w optoelektronice oraz w procesie przeksztatcania
energii $wiatla w energig¢ elektryczng w ogniwach stonecznych.

Praca byta realizowana w ramach projektu DS 06/62/DSPB/2181; Politechnika Poznanska.
Autorzy dzigkujg Prof. Danielowi Gryko za probki koroli i diad korol-fuleren.

[1] Bursa, A. Biadasz, K. Kedzierski, D. Wrdbel, J. Lumin., 2014, 145, 779-786.

[2] K. Lewandowska, B. Barszcz, A. Graja, B. Bursa, A. Biadasz. D. Wrébel, W. Bednarski, S. Waplak, M.
Grzybowski, D.T. Gryko, Synth. Metals, 2013, 166, 70-76.

[3] D. Wrobel, A. Graja, Coord. Chem. Rev., 2011, 255, 2555-2577.

[4] B. Bursa, D. Wroébel, B. Barszcz, M. Kotkowiak, O. Vakuliuk, D. T. Gryko, L. Kolanowski, M. Baraniak,
G. Lota, Phys. Chem. Chem. Phys., 2016, 18, 7216-7228.
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Zwigkszenie wydajnosci organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED6w) mozna
uzyska¢ poprzez zastosowanie, jako emiteréw, materiatow fosforescencyjnych. Takie rozwigzanie
wymaga jednak wytworzenia warstwy emisyjnej w oparciu o uklad gospodarz—gosc,
aby zminimalizowa¢ tzw. efekt samowygaszania standw wzbudzonych czasteczek emitera.
Zastosowanie matrycy polimerowej, jako gospodarza, daje mozliwos¢ wytworzenia elastycznych
wyswietlaczy 1 zrodel o§wietlenia metodami roztworowymi, w tym réwniez znanymi technikami
drukarskimi. Najpowszechniej stosowane emitery fosforescencyjne to kompleksy metali cigzkich,
a wsérod nich duzym zainteresowaniem ciesza si¢ kompleksy irydu.

W pracy dokonano podsumowania wynikow uzyskanych w ramach projektu ,,Opus 6”
Narodowego Centrum Nauki, ktorego celem byto opracowanie i synteza nowych kompleksow irydu
do zastosowan w OLEDach. Zsyntezowano seri¢ zaréwno neutralnych jak réwniez kationowych
kompleksow  irydu. Wyznaczono ich podstawowe wilasciwosci fotofizyczne
w roztworze oraz cienkich warstwach utworzonych poprzez zdyspergowanie molekut emitera
w mieszaninie poli(N-winylokarbazolu) (PVK) z pochodng oksadiazolu (PBD). Na podstawie
analizy wydajnosci kwantowej fotoluminescencji dla cienkich warstw matrycy PVK/PBD
domieszkowanej 1% wag. kompleksu irydu, wyselekcjonowano emitery do zastosowan
w OLEDach. Testy zdolnosci emisyjnych badanych kompleksow w OLEDach przeprowadzono dla
urzadzen o prostej konstrukcji (jedna warstwa aktywna) wytworzonych z roztworu metods ,,spin
coating”. Diody z kompleksami jonowymi emitowatly $wiatlo w zakresie od barwy zielonej do
czerwonej o luminancji maksymalnej w zakresie 8-10 tys. cd/m? z wydajnoécig od 1 do ponad
2 cd/A. OLEDy wytworzone w oparciu o neutralne kompleksy irydu emitowaly Swiatto o barwie
zielono—z6ttej ze znacznie wigkszg wydajnoscig. Uzyskano urzadzenia o nastepujacych parametrach
pracy: maksymalna luminancja w zakresie 13-15 tys. cd/m? oraz wydajno$¢ pradowa od 9,5 do 12,5
cd/A dla napigcia zasilania do 16 V. Sg to dobre parametry pracy, dla urzadzen o tak prostej
konstrukcji (bez dodatkowych warstw wspomagajacych), wytworzonych metoda roztworowa.

Podzigkowania: praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu Opus 6,
nr UMO-2013/11/B/ST5/01334.
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Materiaty w nanoskali sg wykorzystywane do wielu zastosowan ze wzgledu na ich wyjatkowe
wlasciwos$ci wynikajace z ograniczenia rozmiarowego [1]. Nanostruktury potprzewodnikowe takie
jak tlenek tytanu, cynku oraz ortowanadan bizmutu sg popularne miedzy innymi w aplikacjach
fotowoltaicznych 1 fotokatalitycznych. Fizyczne wilasnosci tych materialdow mozna zmienia¢, w
duzym zakresie, domieszkujac je jonami metali oraz rekonstruujac ich powierzchnig. Powierzchnia
nanostruktur aktywowana barwnikami organicznymi z wystepujacymi wakansami i
niedoskonato$ciami strukturalnymi ma znaczacy wplyw na proces transferu ladunku
w nanouktadach, ktory zwigksza efektywnos$¢ materiatow fotoaktywnych. Charakter zjawiska
transferu tadunku wystepujacego w materiatach hybrydowych oraz jego wptyw na wiasnosci
elektronowe hybryd nie jest do konca opisany. Mozna stara¢ si¢ wyjasni¢ go positkujac sig
symulacjami komputerowymi oraz obliczeniami kwantowo-chemicznymi.

W prezentowanej pracy zbadano wplyw wakanséw oraz barwnikéw organicznych
zakotwiczonych na powierzchni wybranych nanostruktur potprzewodnikowych na ich wlasciwosci
elektronowe za pomoca symulacji komputerowych i obliczen kwantowo-chemicznych. Poprawnos¢
wprowadzonych modeli obliczeniowych oraz stuszno$¢ stosowanych metodologii testowano
poréwnujac wyniki prac teoretycznych zrezultatami do$wiadczalnymi. W celu symulacji
wiasciwosci elektronowych potprzewodnikowych materiatow nanokrystalicznych
funkcjonalizowanych domieszkami jonow metali oraz fotoaktywowanych barwnikami organicznymi
opracowano oryginalng metodologi¢ podejscia klastrowego [2]. Whasnosci elektronowe systemow
hybrydowych obliczono metodami DFT oraz pétempirycznymi. Konstrukcje nanostruktur oparto na
zamrozeniu jej wewnetrznej czesSci krystalicznej oraz zmodyfikowaniu powierzchni zgodnie z
multipolowym oddziatywaniem $rodowiska. Na podstawie badan teoretycznych udowodniono, ze
nanostruktury wykazuja wspotistnienie czesci krystalicznej w ich wnetrzu oraz czgsci amorficznej,
bez uporzadkowania strukturalnego, na powierzchni [3]. Udowodniono, ze wakansy tworzace si¢ w
sasiedztwie domieszek maja kluczowe znaczenie w projektowaniu materiatdéw fotoaktywnych.
Przesuwajag one fotoaktywno$¢ nanoczastek w strone absorpcji widzialnego promieniowania
stonecznego [4], co jest szczegolnie pozadane w tego typu materiatach.

Praca zostata wsparta finansowe przez Narodowe Centrum Nauki, Grant nr 2017/25/B/ST8/01864.

[1] Nanocrystals - Synthesis, Characterization and Applications, Ed. Sudheer Neralla, Publisher: InTech,
ISBN 978-953-51-0714-9.

[2] M. Makowska-Janusik, O. Gladii, A. Kassiba, J. Boucle, N. Herlin-Boime, J. Phys. Chem. C, 2016, 118,
6009-6018.

[3] M. A. Ruiz Preciado, A. Kassiba, A. Morales-Acevedo, M. Makowska-Janusik, RSC Adv. 2015, 5, 17396-
17404.

[4] H. Melhem, P. Simon, J. Wang, C. Di Bin, B. Ratier, Y. Leconte, N. Herlin-Boime, M. Makowska-
Janusik, A. Kassiba, J. Bouclé, Solar Energy Materials and Solar Cells, 2013, 177, 624-631.
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Fotodetektory organiczne wykazuja szereg interesujacych wiasciwosci, takich jak wysoka
czuto$¢ i zdolnos¢ detekcji, a takze mozliwo$¢ taniego wytwarzania tych urzadzen w oparciu
o metody roztworowe , w tym metode druku. W ramach niniejszych badan wykonali$my organiczne
fotodetektory charakteryzujace si¢ niezbalansowanym transportem nosnikow tadunkow w warstwie
aktywnej. Prezentujemy eksperymentalny przykiad fotodetektora organicznego o zewnegtrznej
wydajnosci kwantowej przekraczajacej 75% (przy oswietleniu 638 nm) i1 szerokoSci pasma
przenoszenia powyzej 1 MHz. Grubo$¢ warstwy aktywnej fotodetektora wynosita 50 nm.
Ruchliwo$é elektronéw byta na poziomie 10 -10° cm? / ( Vs) natomiast wyznaczona ruchliwo$é
dziur byta duzo nizsza w odniesieniu do ruchliwo$ci elektrondw i wynosita 5 x 107 cm? / (Vs).

Aby zbada¢ wplyw niezbalansowanej ruchliwo$ci w szerszym zakresie, dodatkowo
wykonano symulacje fotodiod metoda dryftu-dyfuzji. Jako punkt wyjscia dla symulacji
wykorzystano popularny model organicznego urzadzenia fotowoltaicznego z rekombinacjg
Langevina [1, 2, 3].

Wyniki symulacji, po podstawieniu powyzej wyznaczonych wartosci ruchliwo$ci, wykazata
dobra zgodno$¢ z eksperymentem. Ponadto obliczenia wykonane dla szerszego zakresu ruchliwosci
donora (dziur)10® — 10* cm?/(V s) pokazuja, przy ustalonej wartoéci ruchliwosci akceptora
(elektrondw) 10 cm?(V s), Zze wolniejsza ruchliwo$é w blendzie prawie nie wplywa na odpowiedz
czasowa fotodetektora, zarowno dla duzego jak i dla krotszego sygnatu. Bardzo niska ruchliwosc,
ponizej 107 cm?/(V s) obniza czulo$¢ fotodetektora przy zerowym napieciu, co jednak moze byé
skutecznie kompensowane przez przylozenie napiecia zaporowego

[1] H. Baéssler, A. Kohler. Charge Transport in Organic Semiconductors, 1-65. Springer Berlin Heidelberg,
Berlin, Heidelberg (2012).1ISBN 978-3-642-27284-4.

[2] J. J. M. van der Holst, M. A. Uijttewaal, B. Ramachandhran, R. Coehoorn, P. A. Bobbert, G. A. de Wijs, R.
A. de Groot. “Modeling and analysis of the three-dimensional current density in sandwich-type single-carrier
devices of disordered organic semiconductors”. Phys. Rev. B 2009, 79, 085203.

[3] W. Tress, K. Leo, M. Riede. “Optimum mobility, contact properties, and open-circuit voltage of organic
solar cells: A drift-diffusion simulation study”. Phys. Rev. B 2012, 85, 155201.
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Karolina Sulowska?, Ewa Rozniecka?, Justyna Grzelak?, Kamil Wiwatowski?,
Aneta Prymaczek?, Dawid Pigtkowski®, Joanna Niedziotka-Jonsson?, Sebastian Maékowski®®
email: mackowski@fizyka.umk.pl

YWydzial Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Torun
2Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa
®Battyki Instytut Technologiczny, Gdynia

W nanostrukturach metalicznych obserwuje si¢ powstawanie powierzchniowego rezonansu
plazmonowego. Jest on wynikiem kolektywnych oscylacji swobodnych elektronéw w metaluy,
spowodowanych oddziatywaniem z falg elektromagnetyczng. Dzigki wzbudzeniu plazmonowemu
mozna modyfikowac pole elektromagnetyczne w nanoskali, a zatem wptywac¢ lokalnie na whasnosci
aktywnych optycznie nanostruktur. O ile dla nanoczastek o rozmiarach kilkuset nanometréw
rezonans plazmonowy ma charakter zlokalizowany, o tyle w przypadku rozciaggtych nanostruktur
metalicznych mozliwa jest propagacja energii na znaczne odlegtosci [1,2].

Referat po§wiecony bedzie prezentacji wybranych wynikow eksperymentalnych uzyskanych
dla nanostruktur hybrydowych opartych o rozciagte struktury metaliczne, a zwlaszcza o nanodruty
srebra. Dzigki $rednicom rzedu 100 nanometréw nanodruty srebra wykazuja silne wilasnosci
plazmonowe, podczas gdy dlugosci przekraczajace 10 mikrometréw dajg mozliwos¢ bezposredniego
obrazowania tych struktur technikami wysokorozdzielczej spektroskopii i mikroskopii optyczne;j.

Pierwszym sposrod przedstawionych zagadnien bedzie efekt wzmocnienia plazmonowego
fluorescencji emiteréw znajdujacych si¢ w sasiedztwie nanodrutdw metalicznych, zwlaszcza
w uktadach, w ktorych geometria uktadu jest kontrolowana poprzez specyficzne taczenie emiterow
z nanodrutami. W strukturach takich obserwuje si¢ migdzy innymi aktywacje absorpcji pigmentow
w stanie natywnym pasywnych optycznie. Wskazuje to na mozliwo$¢ zastosowania nanodrutéw
metalicznych jako podstawowej nanostruktury w nowoczesnych uktadach do konwersji energii
stonecznej.

Koniugacja emiteréw z nanodrutami srebra moze zosta¢ takze wykorzystana jako sposob
detekcji czasteczek, biatek czy wirusow. Czute metody detekcji pozwalaja na obserwacje zdarzen
przylaczania si¢ pojedynczych biatek fluorescencyjnych do nanodrutu srebra. Wynik ten stanowi
przyktad osiggnigcia ultymatywnego poziomu detekcji i jest mozliwy w znacznej mierze dzieki
zastosowaniu wlasnie nanodrutow metalicznych. Ustalona geometria nanodrutéw srebra pozwala
bowiem na jednoznaczne przypisanie obserwowanej fluorescencji biatkom czy czasteczkom, ktore
w sposob specyficzny sie do nich przytaczyty.

Ostatnim aspektem dotyczacym wiasnosci nanodrutow metalicznych bedzie zagadnienie
propagacji energii w tych strukturach. Wzbudzenie w nanodrucie polarytonu plazmonowego
pozwala na zdalng kontrole wlasnosci emiteréw znajdujacych si¢ w innymi miejscu na nanodrucie,
mozliwe jest ich wlaczanie, przelaczanie, wygaszanie. Stanowi to jakoSciowo nowy sposob
wykorzystania wlasnosci plazmonowych nanodrutéw metalicznych do zdalnej aktywacji odpowiedzi
optycznej.

Badania finansowane w ramach projektow 2013/10/E/ST3/00034, 2013/09/D/ST3/03746,

i 2016/21/B/ST3/02276 finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki,
oraz projektu 3/DOT/2016 finansowanego przez Miasto Gdynia.
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Oproécz konwencjonalnych ferroelektrykoéw istnieje nieliczna grupa materiatow, w ktorych
obserwuje si¢ nowy mechanizm polaryzacji nazwany ferroelektrycznoscia elektronowa. Za zjawisko
to odpowiedzialne sg elektronowe stopnie swobody oraz silne oddziatywania elektron-elektron —
wigze si¢ ono bezposrednio z uporzadkowaniem tadunkowym (CO), czyli zmiang rozktadu tadunku
na molekutach, ktéra prowadzi do ztamania symetrii krysztatu. Ferroelektrycznos$¢ elektronowa
zaobserwowana zostala w niektorych zwigzkach metali przejSciowych oraz niskowymiarowych
organicznych solach z przeniesieniem fadunku (CT).

Do najszerzej badanych ferroelektrykéw elektronowych nalezg jednowymiarowe sole CT
(TMTTF)2X, gdzie TMTTF (tetrametyl-tetratiafulwalen) jest donorem elektronéw, a X oznacza
aniony oktaedryczne (AsFs, SbFs, ...) lub tetraedryczne (ReOs, ClOs, ...). W niskich temperatu-
rach (Tco = 64 - 230 K) sole te doznaja przejscia do stanu CO, ktorego konsekwencja jest stan
ferroelektryka elektronowego. Stan ten posiada cechy typowe dla ferroelektryka takie jak: zmiana
rozktadu fadunku na molekutach, ztamanie symetrii jednowymiarowych kolumn TMTTF, strukture
domenowg oraz charakterystyczne whasciwosci dielektryczne [1].

Ferroelektrycznos$¢ elektronowa wykazuja réwniez niektore kompleksy CT z mieszanymi
stosami molekul, w ktorych wystepuje przejscie od fazy neutralnej do fazy jonowej. Najbardziej
znany jest uktad TTF-CA (CA = chloranil) z jednowymiarowymi stosami molekut, sktadajgcymi si¢
z naprzemiennie utozonych donorow TTF i akceptorow CA. W temperaturze pokojowej kompleks
jest neutralny, natomiast w temperaturze Ty = 81 K przechodzi do fazy jonowej, wykazujacej
wiasciwosci ferroelektryczne zwigzane z dynamika elektronow [1].

Zjawisko ferroelektrycznosci elektronowej odkryto takze w dwuwymiarowych
przewodnikach z silnymi korelacjami elektronowymi (BEDT-TTF),Y (BEDT-TTF = bis(etyleno-
ditio)tetratiafulwalen; Y= I3, RbZn(SCN)4, Cu[N(CN).]JCIl, Cu(CN)2, Ag(CN),, ...). Szczegdlna
uwage przycigga stan ferroelektryczny w krysztatach, w ktorych donory BEDT-TTF
w przewodzacych warstwach uporzadkowane sg w prostopadtych do siebie dimerach, czyli tworza
tzw. strukture typu k. Pomimo anomalii dielektrycznych typowych dla ferroelektrykéw, w solach k
nie odkryto zjawiska CO, dlatego sugerowano, ze stan ferroelektryczny moze by¢ zwigzany
z fluktuacjami rozktadu tadunku lub nowym typem sprzg¢zenia spin-tadunek. Wsréd tych soli duza
uwage przyciggaja uktady z anionami Cu(CN);, Ag(CN)2, poniewaz wiele wskazuje na to,
ze w niskiej temperaturze pojawia si¢ w nich stan kwantowej cieczy spinowej [2].

Ogolnie uwaza si¢, ze organiczne ferroelektryki moga znalez¢é wiele nowych zastosowan
w urzadzeniach elektronicznych, poniewaz sa lekkie, elastyczne i nietoksyczne. W szczegdlnosci
organiczne ferroelektryki elektronowe moga pehié¢ istotng rolg w ultraszybkich przetgcznikach
optycznych, ze wzgledu na mozliwos¢ ultraszybkiego przetaczania polaryzacji elektrycznej. Przede
wszystkim jednakze ciesza si¢ one duzym =zainteresowaniem z punktu widzenia badan
podstawowych, poniewaz ich wlasciwosci ferroelektryczne wynikaja z dynamiki silnie
skorelowanych elektronow.

[171S. Tomi¢ et al., Rep. Prog. Phys. 78, 096501 (2015)
[2] M. Pinteri¢ et al., Crystals 8, 190 (2018)
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Uzyskany w 1830 roku przez Jonsa Jakoba Berzeliusa polimer, dla z6tto-pomaranczowego
koloru nazwany pozniej przez Justusa von Liebiga melonem [1], a wspdtczesnie okrelany jako
grafitowy azotek wegla (g-CsNa) nalezy do rodziny azotkow wegla w ktorych jednostka podstawows
jest struktura heptazyny (tri-s-triazyna) powielana w strukturze dwuwymiarowej (Rys.1).
Po odkryciu w 2009 roku fotokatalitycznych cech tej substancji, jej zdolnosci do rozszczepiania
wody i generowania molekularnego wodoru [2] zainteresowanie melonem bardzo wzrosto a liczba
prac mu po$wieconych siega wielu tysigcy. W wigkszosci prac dla uzyskania rozszczepienia wody
stosuje si¢ dodatkowo aminy lub alkohole jako donory elektronow wymaganych do utleniena wody
[3,4] a proces rozszczepienia ttumaczony jest w ramach tradycyjnego opisu elektrochemicznego jako
cykl reakcji z udzialem 4 elektronow. Teoretyczne badania kompleksu heptazyny polaczonej
wigzaniem wodorowym z wodg wykazaly iz proces rozszczepienia wody moze zachodzi¢ na atomie
azotu wzbudzonej elektronowo heptazyny [5].

Rysunek 1. Struktura melonu (g-CsNa).

W niniejszej pracy dokonano weryfikacji do$wiadczalnej tej koncepcji teoretycznej
i przedstawione zostang dowody wskazujace na fotochemiczny charakter procesu rozszczepienia
H,O. Spektroskopowa obserwacja generowania atomowego wodoru, rodnikéw hydroksylowych,
H,0, oraz obserwacja metoda chromatografii gazowej molekularnego wodoru jednoznacznie
potwierdzaja proces fotochemiczny.

[1] J. Liebig, Ann. Pharm., 1834, 10, 10.

[2] X. Wang, K. Maeda, A. Thomas, K. Takanabe, G. Xin, J. M. Carlsson, K. Domen and M. Antonietti, Nature
Mater., 2009, 8, 76-80.

[3] F. K. Kessler, Y. Zheng, D. Schwarz, C. Merschjann, W. Schnick, X. Wang and M. J. Bojdys, Nature Rev.
Mater., 2017, 2, 17030.

[4] J. Wen, J. Xie, X. Chen and X. Li, Appl. Surf. Sci., 2017, 391, 72-123.

[5] J. Ehrmaier, T. N. V. Karsili, A. L. Sobolewski and W. Domcke, J. Phys. Chem. A, 2017, 121, 4754-4764.
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Pomimo olbrzymiego rozwoju zaréwno naukowego jak i technologicznego w zakresie
organicznej elektroniki wciaz bardzo aktualny pozostaje temat poszukiwania wydajnych materiatow
emisyjnych spetniajagcych jednoczesnie szereg wymogdéw stawianych materialom stosowanym
w optoelektronice. Ewolucja organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED6w) od tych
opartych na materiatach fluorescencyjnych, poprzez fosforescencyjne, do tych wykazujacych
zjawisko termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji jest dowodem wspomnianych
poszukiwan.

Jednym z ostatnio proponowanych rozwigzan zwickszenia wydajnosci zewngtrznej
OLEDOw jest wykorzystanie mechanizmu termicznie aktywowanej opoznionej fluorescencji
(TADF). Zjawisko to obserwowane jest w ukladach typu donorowo-akceptorowych, w ktdrych
przestrzenne odseparowanie obritali HOMO i LUMO prowadzi do matej wartosci catki wymiany
i w konsekwencji nieznacznej roéznicy energetycznej pomiedzy poziomami singletowym
i trypletowym. To z kolei zwicksza prawdopodobienstwo powrotnego przej$cia miedzysystemowego
i umozliwia konwersje nieemisyjnych ekscytonow trypletowych do emisyjnych stanéw
singletowych. Dzigki zastosowaniu tego typu materialu w OLEDach mozliwe jest uzyskanie 100%
wydajnosci wewnetrznej urzadzenia. Aktywowana termicznie opdzniona fluorescencja moze by¢
realizowana w odpowiednio zaprojektowanych czasteczkach jak rowniez w tzw. ekscypleksach czyli
kompleksach w stanie wzbudzonym, gdzie elektrony z orbitalu LUMO donora oddziatuja z dziurami
z orbitalu HOMO akceptora. Odpowiedni dobor materiatéw donorowych i akceptorowych pozwala
za pomocg prostych technik roztworowych wytworzy¢ warstwy emisyjne, w ktorych zrodtem swiatta
sa ekscypleksy. Jezeli uzyskane ekscypleksy wykazuja zjawisko TADF, wowczas istnieje szansa
wytworzenia z ich udziatem wydajnych organicznych diod emitujacych $wiatto.

Przedmiotem niniejszej pracy sg rozwazania na temat roli ekscypleksow w mechanizmach
odpowiedzialnych za generowanie $wiatta w diodach elektroluminescencyjnych. Zaprezentowane
zostang badania wlasciwosci elektrycznych i optycznych nowych emiteréw ekscypleksowych,
emitujacych $wiatlo od barwy niebieskiej (465 nm) do czerwonej (630nm). Badania fotofizyczne
dowiodly, ze wytworzone ekscypleksy wykazuja termicznie aktywowana opozniona fluorescencje
i pozwolity zaproponowa¢ mechanizmy lezace u podstaw tego procesu. OLEDy, zbudowane
w oparciu o badane ekscypleksy, charakteryzujg si¢ bardzo dobrymi parametrami pracy, niskimi
napigciami wigczenia oraz wysoka luminancja przy niskich gestosciach pradowych.

Badania finansowane z grantu 674990 EXCILIGHT - H2020-MSCA-ITN-2015.
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1Katedra Fizyki Molekularnej, Politechnika Eddzka, 90-924 £6d%, ul. Zeromskiego 116
2Department of Chemistry, Carnegie Mellon University, 4400 Fifth Avenue, Pittsburgh, PA 15213, USA

Perspektywa wytwarzania funkcjonalnych ukladéw elektronicznych prostymi technikami
drukarskimi jest jedng z gtéwnych sit napgdowych stymulujacych od lat 90-ych ubieglego wicku
rozwoj badan nad elektronika organiczng. Na przestrzeni ostatnich lat nastapit spektakularny postep
w syntezie nowych rozpuszczalnych poétprzewodnikéow organicznych i innych materiatow
funkcjonalnych potrzebnych do wytwarzania elementéw elektronicznych metodami roztworowymi.
Dzigki powrotowi do badan o charakterze podstawowym w istotny sposob poszerzyla si¢ wiedza
o naturze zjawisk fizycznych decydujacych o parametrach pracy organicznych tranzystorow, diod
elektroluminescencyjnych, ogniw fotowoltaicznych czy fotodiod. Mimo to technologia druku
elektroniki organicznej nie wyszta jeszcze poza laboratoria badawcze.

W prezentacji przedstawione bedg wybrane, najwazniejsze problemy, ktorych rozwigzanie
determinuje mozliwo$¢ wprowadzenia technologii druku elektroniki organicznej na wigkszg skale:
- precyzja w projektowaniu i syntezie potprzewodnikéw organicznych, zaréwno polimeréw jak
i zwigzkoéw o malej masie czgsteczkowej i nanoczastek;

- wytworzenie funkcjonalnych materiatow pomocniczych, takich jak dielektryki o wysokiej
przenikalnosci elektrycznej, elastyczne i przezroczyste elektrody, atramenty przewodzace, warstwy
barierowe o bardzo wysokich parametrach (np. dla organicznych diod elektroluminescencyjnych
przepuszczalnoéé wody przez przezroczyste warstwy ochronne musi by¢ ponizej 10 g/m?/dzien);

- opracowanie technologii wytwarzania metodami roztworowymi uktadow wielowarstwowych,
w tym np. migdzywarstw utatwiajacych wstrzykiwanie nosnikow jednego znaku i blokujacych
wstrzykiwanie no$nikoéw przeciwnego znaku (podejscie ‘maksymalistyczne’),
oraz/lub opracowanie kilkusktadnikowych wielofunkcyjnych warstw aktywnych pozwalajacych
na zredukowanie liczby drukowanych kolejno warstw (podejscie ‘minimalistyczne’);

- kontrola morfologii warstw aktywnych, w szczegdlno$ci poznanie mechanizmoéw i wykorzystanie
zjawisk samoorganizacji i separacji faz (konieczne w podejsciu ‘minimalistycznym’);

- pelne zrozumienie zjawisk fizycznych zachodzacych w organicznych elementach opto-
elektronicznych, takich jak mechanizmy generacji, transportu, putapkowania i rekombinacji
nos$nikow tadunku, tworzenia ekscytondw i ich dezaktywacji i in.;

- opracowanie technologii drukowania ztozonych, funkcjonalnych urzadzen opto-elektronicznych,
w tym hybrydowych, organiczno-nieorganicznych.

Na wykltadzie zaprezentowane begda takze mozliwosci precyzyjnego druku elementow
elektroniki organicznej z wykorzystaniem wysokorozdzielczej drukarki typu strumieniowego Super
Inkjet Printer, SIJ Technology Inc.

Podziekowania: prace byly czgsciowo finansowane w ramach projektow
TANGO2/340019/NCBR/2017 oraz NCN Maestro UMO-2014/14/A/ST5/00204

[1] Amruth C, B. Luszczynska, B. Dupont, Z. Sieradzki, Inkjet Printing Technique and Its Application in
Organic Light Emitting Diodes, Display and Imaging, 2017, 2 (2017) 339-358.

[2] I. Glowacki, J. Jung, J. Ulanski, and A. Rybak, Conductivity Measurements, in: K. Matyjaszewski and M.
Moller (eds.) Polymer Science: A Comprehensive Reference, Vol. 2, pp. 847-877, Amsterdam: Elsevier BV
(2012).

[3] I. Glowacki, J. Jung, G. Wiosna-Salyga, M. Chapran, A. Luczak, B. G. R. Dupont, B. Luszczynska, J.
Ulanski, Role of Charge—carrier Trapping in Organic Optoelectronic Devices, Display and Imaging, 2017, 2,
279-319.
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Transport nosSnikow ladunkéow w tranzystorach polowych
wykonanych z ukladu dwéch wybranych materialow organicznych
charakteryzujacych si¢ roznym typem polprzewodnictwa

Adrian Adamski?, Felix Hinkel?, Uwe H. F. Bunz?, Wojciech Pisula’®, Tomasz Marszatek'®
email: adrian.adamski@p.lodz.pl
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2 Institute of Organic Chemistry, Ruprecht-Karls-University Heidelberg,
Im Neuenheimer Feld 270, 69120 Heidelberg, Niemcy
3Max Planck Institute for Polymer Research, Ackermannweg 10, Moguncija, Niemcy

Zastosowanie organicznych elementdéw potprzewodnikowych w urzadzeniach powszechnego
uzytku nieprzerwanie wzbudza zainteresowanie. Ciagly postgp stawia przed organicznymi
komponentami elektronicznymi coraz to nowe wyzwania. Wymaga si¢ nie tylko niskich kosztow
produkcji, dhugiego czasu dziatania i przyjaznego srodowisku usunigcia tych komponentéw. Wazna
jest takze biokompatybilno$¢, elastycznos¢ czy sprostanie coraz trudniejszym wymaganiom rynku.
Jednym z nich jest wytworzenie i zastosowanie ambipolarnych tranzystoréw organicznych [1].
W prezentowanych badaniach wykorzystano uklad dwoch zwiazkéow wykazujacych wiasciwosci
potprzewodnikowe (TIPS-pentacen — ang. 6,13-bis(triisopropylsilylethynyl)pentacene i TIPS-TAP
— ang. 6,13-bis(triisopropylsilylethynyl)-5,7,12,14-tetraazapentacene). Zwiazki te, o podobnej
strukturze czasteczkowej, rdznig si¢ typem przewodnictwa (polprzewodnik typu p oraz n).

TIPS-pentacen jest dobrze znanym materialem matoczasteczkowym, wykazujacym
wilasciwosci polprzewodnikowe typu p [2]. Obecnos¢ bocznych grup funkcyjnych umozliwia
rozpuszczanie tego zwigzku w wielu rozpuszczalnikach organicznych i wytwarzanie warstw
z wykorzystaniem metod roztworowych. Jest jednak w literaturze fachowej kilka doniesien badan,
w ktorych material ten byt osadzany w postaci warstwy za pomoca termicznego naparowania
W prézni [3]. Drugim badanym zwigzkiem jest TIPS-TAP. W przeciwienstwie do TIPS-pentacenu
jest on potprzewodnikiem typu n [4]. W strukturze czasteczkowej zwigzki te roznia si¢ miedzy soba
obecnoscig atomow azotu w okreslonych pozycjach w czasteczce.

W trakcie prac, na krzemowych podtozach pokrytych tlenkiem krzemu, wykonano, poprzez
termiczne naparowanie, warstwy TIPS-pentacenu i TIPS-TAP w r6znej proporcji oraz kolejnosci.
Celem tych prac bylo zbalansowanie transportu tadunkéw (dziurowego i elektronowego)
W organicznych tranzystorach polowych, wykonanych z tych zwiazkow.

Praca zostata wykonana w ramach projektu finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki
(UMO2015/18/E/ST3/00322).

[1] L. Janasz, A. Luczak, T. Marszalek, B.G.R. Dupont, J. Jung, J. Ulanski, W. Pisula, Balanced Ambipolar
Organic Field-Effect Transistors by Polymer Preaggregation, ACS Appl. Mater. Interfaces 2017, 9(24), 20696-
20703

[2] D. T. James, J. M. Frost, J. Wade, J. Nelson, J Kim, Controlling Microstructure of Pentacene Derivatives
by Solution Processing: Impact of Structural Anisotropy on Optoelectronic Properties, ACS Nano 2018, 7(9),
7983-7991

[3] C.D. Sheraw, T.N. Jackson, D.L. Eaton, J.E. Anthony, Functionalized Pentacene Active Layer Organic Thin-
Film Transistors, Adv. Mater. 2003, 15(23), 2009-2011

[4] X. Xu, Y. Yao, B. Shan, X. Gu, D. Liu, J. Liu, J. Xu, N. Zhao, W. Hu, Q. Miao, Electron Mobility Exceeding
10 en? V' s 7! and Band-Like Charge Transport in Solution-Processed n-Channel Organic Thin-Film
Transistors, Adv. Mater. 2016, 28(26), 5276-5283
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Wiasnosci spektroskopowe nowych pochodnych kumaryny

Marek K. Wectawski!, Irena Deperasinska?, Marzena Banasiewicz?, David C. Young?, Arkadiusz
Leniak?, Daniel T. Gryko?
email: mbanas@ifpan.edu.pl

Ynstytut Chemii Organicznej PAN, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa
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Kumaryny od dawna sg wazng grupa zwigzkow zarowno w farmacji [1] jak i fotochemii [2].
W ostatnich latach zainteresowano si¢ nimi réwniez ze wzglgdu na ich potencjalne zastosowanie
w OLEDach [3], komorkach solarnych [4], mikroskopii dwufotonowej [5] badZz jako znaczniki
fluorescencyjne [6].

Po raz pierwszy otrzymano grupe barwnikéw zawierajacych kumaryny o rozszerzonym
uktadzie n-elektronowym (Rys.1). Wiasciwosci fotofizyczne tych zwiazkoéw moga by¢ kontrolowane
poprzez zréznicowanie podstawnikow zarowno przestrzennie jak i ze wzgledu na rozktad tadunkow.
Badania zostaty poparte obliczeniami kwantowo-mechanicznymi [7].

Rys. 1. Nowe pochodne kumaryny.

[1]R. O’Kennedy, R.D. Thomes, Coumarines: Biology, Applicationa and Mode of Action, Wiley 1997.

[2] B. Ventura, Y. M. Poronik, I. Deperasinska, D. T. Gryko, Chem. Eur. J. 2016, 22, 15380-15388.

[3] Z. Liu, M. G. Helander, Z. Wang, Z. Lu, J. Phys. Chem. C 2010, 114, 11931-11935.

[4] L. Kielesiniski, O. Morawski, A Sobolewski, D. T. Gryko, Chem. Eur. J. 2017, 23, 9174-9184.

[5] D. Kim, S.Singha, T. Wang, E. Seo, J. H. Lee, S.-J. Lee, K. H. Ahn, Chem. Commun 2012, 48, 10243-10245.
[6] N. Guangle, L. Weimin, X. Hongyan, Z. Hongyan, C. Jianhong, D. Quing, G. Jiechao, W. Jiasheng,
W. Pengfei, Chem Asian J. 2016, 11, 498-504.

[71 M. K. Wectawski, 1. Deperasinska, M. Banasiewicz, D. C. Young, A. Leniak, D. T. Gryko, wystane
do recenzji w Chemistry-an Asian Journal.
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Badania ramanowskie dwuwymiarowych przewodnikdow
organicznych k-(BEDT-TTF)2X [X=Ag2(CN)s, Cuz(CN)s]
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Dwuwymiarowe organiczne sole z przeniesieniem tadunku utworzone przez donor BEDT-
TTF z anionami Ag2(CN)s (sdl Ag) oraz Cuz(CN)s (sol Cu) krystalizujg w fazie k, tzn. molekuty
BEDT-TTF w przewodzacych warstwach uporzadkowane sa we wzajemnie do siebie prostopadtych
dimerach z tadunkiem +le, przy czym dimery BEDT-TTF tworza sie¢ trojkatng.
W zwigzku z tym, we wspomnianych solach wystepuje frustracja spinéw a w niskich temperaturach
nie obserwuje si¢ uporzadkowania antyferromagnetycznego lecz najprawdopodobniej wytwarza sig
stan kwantowe] cieczy spinowej (ponizej ok. 30 K). Wczesniejsze badania pokazaly, ze w obu
krysztatach wystepuja silne fluktuacje rozktadu tadunku w warstwach BEDT-TTF, aczkolwiek nie
wykryto zjawiska uporzadkowania tadunkowego [1, 2].

Celem niniejszej pracy sa badania ramanowskie rozktadu tadunku na molekutach BEDT-TTF
w funkcji temperatury (10-300 K). Nasza uwage skupili$my nie tylko na modach rozciagajacych
wigzan C=C, ktére sa szczegdlnie czule na zmiany gestosci tadunku, tzn.
na modach v2(ag) oraz vs(ag), ale rowniez na drganiu rozciagajacym C-S pierscieni donora vg(ag).
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Widma Ramana soli Ag oraz Cu w temperaturze 10 K

W soli Cu w zakresie drgan rozciggajacych C=C dwa pasma 1497 oraz 1469 cm™
odpowiadajg modom va(ag) oraz vs(ag) molekut obdarzonych tadunkiem ~0.5¢; duza szeroko$¢ pasm
swiadczy o silnych fluktuacjach rozktadu tadunku. W przypadku soli Ag zaobserwowano
analogiczne pasma 1493 oraz 1469 cm?, a takze pasma 1509 oraz 1552 cm? odpowiadajace
drganiom va(ag) molekut o tadunku ~0.4e oraz molekut neutralnych. Swiadczy to o nieporzadku
strukturalnym wystepujacym w soli Ag nie obserwowanym we wczesniejszych badaniach [2].
Badania modéw C-S w zakresie okoto 500 cm™ (patrz rys.) nie tylko potwierdzaja, ze w soli Ag
wystepuja molekuty o réznych ltadunkach, ale sugeruja, ze podobna sytuacja moze mie¢ miejsce
réwniez w soli Cu.

Podzickowanie: Autorzy dzigkujg prof. Martinowi Dresselowi z Uniwersytetu w Stuttgarcie
za probki do badan.

[1] K. Yakushi et al., J. Phys. Soc. Jpn. 84, 084711 (2015)
[2] Y. Nakamura et al., J. Phys. Soc. Jpn. 86, 014710 (2017)
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Badania spektroskopowe nowych materialow przewodzacych
opartych na nanokompozytach pochodzenia naturalnego
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Ynstytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk
ul. M. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznan, Polska

Dynamiczny rozwoj nowych technologii obserwowany w ostatnich latach wywotat silng
potrzebe poszukiwania nowych materiatéw zdolnych spetni¢ wysokie wymagania dotyczace
zarowno wiasnosci fizycznych jak i stanu skupienia stawianych tym materiatom przez przemyst.
Szczegoblnie intensywnie badany jest obszar dotyczacy przetwarzania, transportu oraz gromadzenia
energii elektrycznej. Nowe materialy przewodzace oparte na nanokompozytach pochodzenia
naturalnego wpisuja si¢ doskonale w ten obszar badan, jednoczesnie dbajac o ochrong srodowiska.
Wykorzystanie takich materiatéw jak nanokrystaliczna celuloza, tworzaca szkielet uktadu do ktérego
wprowadza si¢ np. molekuly heterocykliczne oparte na imidazolu pozwala uzyska¢ nowe
przewodniki protonowe charakteryzujace si¢ zwigkszong warto$cig przewodnictwa oraz wigksza
stabilnoscig termiczng ukladu w poréownaniu do materiatow opartych na zwigzkach
mikrokrystalicznych czy tez zawierajacych w swojej strukturze czasteczki wody [1,2].
Przeprowadzone badania z wykorzystaniem metody spektroskopii NMR pozwolity na okreslenie
oddziatywan migdzyczasteczkowych w  wytworzonych foliach przewodzacych opartych
na nanokrystalicznej celulozie oraz molekutach heterocyklicznych. Podjeto rowniez probe okreslenia
wspotczynnikow dyfuzji zwigzanych z molekutami heterocyklicznymi odpowiedzialnymi za
transport tadunku w badanych uktadach.

9 L

] Rs ne 1 raz SE npztowj rsty

Badania finansowane ze $rodkow przyznanych przez Narodowe Centrum Nauki,
jako projekt grantowy nr. DEC-2017/25/B/ST8/00973

[1] J. Tritt-Goc, I. Jankowska, K. Pogorzelec-Glaser, R. Pankiewicz, P. Lawniczak, Cellulose 2018, 25, 281-
291.

[2] I. Smolarkiewicz, A. Rachocki, K. Pogorzelec-Glasser, R. Pankiewicz, P. Lawniczak, A. Lapinski, M. Jarek,
J.Tritt-Goc, Electrochim. Acta 2015, 155, 38-44.

97



PS5 - XXI Krysztaly Molekularne 2018, £6dz-Kolumna, 03-07.09.2018
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polprzewodnikowe, uporzadkowanie i morfologie cienkich warstw
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Mozliwos$¢ kontroli procesu samoorganizacji czasteczek skoniugowanych jest kwestig
kluczowag w tworzeniu efektywnie pracujacych urzadzen na bazie matoczgsteczkowych
polprzewodnikéw organicznych. Dlatego tak wazne jest petne zrozumienie relacji pomigdzy budowa
i skladem czagsteczki, architektura jej podstawnikow oraz tworzong przez nig strukturg
krystalograficzna, ktore maja bezposredni wptyw na jej wiasciwosci elektryczne.[1] Nawet
niewielka zmiana w strukturze czasteczki, taka jak wysycenie jednego z wigzan podwojnych, moze
zmieni¢ jej typ przewodnictwa lub catkowicie go pozbawié¢.[2] Co wigce], takie zaburzenie
delokalizacji elektronéw na dlugosci catej czasteczki moze wptynaé na jej aromatycznos$¢ a zatem
tez na jej stabilno§¢ chemiczna.[3] Jeszcze wickszy wplyw na wiasciwosci elektryczne
potprzewodnikéw organicznych ma wprowadzenie w jego strukture heteroatomu np. azotu, fluoru
lub chloru, co bezposrednio wigze si¢ z modyfikacja pozioméw HOMO i LUMO oraz zmiany
szerokos$ci przerwy energetycznej danego zwiazku.[4] Nie mniejsza role w strukturze czasteczki
stanowia jej podstawniki, szczegdlnie te o duzej masie (z ang. bulky — masywny), ktére moga
ustabilizowa¢ chemicznie czasteczke, ale rowniez zmienic rodzaj jej uporzadkowania.[5]

W ostatnich latach duza uwage poswigcono pochodnym pentacenu z wbudowanymi
heteroatomami azotu czyli N-heteropentacenom (lub tez szerzej z ang. N-heteroacenes).[6]
Przeprowadzono liczne badania w zakresie wptywu ilosci wprowadzonych atoméw azotu, ich
pozycji w pentacenowym rdzeniu czasteczki, a takze

rodzajéow 1 pozycji podstawnikow o duzej masie, O O O O
na wlasciwos$ci N-heteropentacendw.[6] W niniejszej | .

pracy przeprowadzono analiz¢ uporzadkowania, :
morfologii 1 wlasciwosci  potprzewodnikowych Oe ) 00 OO N OO
cienkich warstw dwoch nowo zsyntetyzowanych

90 QO

N-heteropentacenow. Analize
wlasciwo$ci  naparowanych termicznie warstw
dokonano na podstawie badan dyfrakcji promieni Rys. 1. A,B - Struktury nowo
Rentgena technika GIWAXS, mikroskopii sit zsyntetyzowanych
atomowych oraz pomiar6w pradowo-napieciowych. i analizowanych N-heteroacendw

Badania realizowane byty w ramach programu FIRST TEAM Fundacji na rzecz Nauki Polskiej —
— projekt First TEAM/2017-3/26 “Self-standing, flexible and solution processable organic field
effect transistors for complementary inverter applications”.

[1] L. Appleton, S. M. Brombosz, S. Barlow, J. S. Sears and U. H. F. Bunz, Nat. Commun., 2010, 1, 91

[2] Q. Miao, Synlett, 2012, 23, 326-336

[3] J. Wu, C. Wannere, Y. Mo, P. Rague Schleyer, and U. Bunz, J. Org. Chem., 2009, 74, 4343-4349

[4] F. Paulus, J. Mater. Chem. C, 2016,4, 1194-1200

[5] Q. Miao, X. Chi, S. Xiao, R. Zeis, M. Steigerwald, C. Nuckolls, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 1340-1345
[6] Q. Miao, Adv. Mater., 2014, 26, 5541-5549
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Wytwarzanie metoda wylewania strefowego cienkich warstw
pochodnych karbazolu do zastosowan w organicznych
tranzystorach z efektem polowym
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Cienkie warstwy polprzewodnikow organicznych mozna nanosi¢ na podtoza na dwa sposoby
z wykorzystaniem metod prozniowych oraz mokrych. Te pierwsze, dzigki doktadnosci
oraz powtarzalnoSci procesu wytwarzania sa szeroko stosowane, np. do produkcji wyswietlaczy
zawierajacych organiczne diody elektroluminescencyjne. Wadami metod prozniowych jest
skomplikowana i mato wydajna procedura wytwarzania warstw, co powoduje, ze koszty procesu sg
stosunkowo wysokie. Metody mokre nie majg tych wad, ale wymagane jest stosowanie zwiazkow
potprzewodnikéw o zmodyfikowanej budowie czasteczkowej w celu umozliwienia rozpuszczenia
ich w szerokiej gamie rozpuszczalnikéw. Daje to mozliwo$¢ wytwarzania warstw o odmiennych
strukturach morfologicznych zaleznie od uzytego rozpuszczalnika oraz zastosowanych parametrow
procesu nanoszenia warstw. Metoda, ktora pozwala na uzyskiwanie warstw z dlugimi,
ukierunkowanymi, réwnolegle utozonymi domenami krystalicznymi, w ktorych transport no$nikéw
fadunku jest niezaburzony poprzez granice migdzykrystaliczne, jest metoda wylewania strefowego
[1]. Sita napedowa porzadkowania si¢ czasteczek w warstwie jest zmiana gradientu st¢zenia
w obrebie menisku pomigdzy dysza a podtozem wywotana parowaniem rozpuszczalnika.
Manipulujagc parametrami procesu, mozliwe jest uzyskanie warstw o odmiennej strukturze
krystalicznej. Metoda ta jest czesto stosowana do wytwarzania tranzystorow z efektem polowym,
w ktorych ruchliwo$¢ nosnikow tadunku osiaga najwigksza warto$¢ jaka mozna uzyskaé dla
konkretnego potprzewodnika, przy stosowaniu metod mokrych [2].

W pracy przedstawiono wyniki badan cienkich warstw wytworzonych metoda wylewania na
ruchome podloze roztworéw pochodnych karbazolu o roboczych nazwach PGP 142 i PGP 079.
Wykonane warstwy aktywne zastosowano do budowy tranzystorow z efektem polowym.
W przebiegu prac zbadano jaki wplyw na morfologie wytworzonych warstw maja: dobor
rozpuszczalnika, ustalenie termodynamicznych parametrow wylewania oraz szybko$ci nanoszenia
warstw. Dla urzadzen wykonanych w réznych konfiguracjach geometrycznych elektrod oraz warstw
dielektryka i potprzewodnika wyznaczono parametry elektryczne takie jak: ruchliwo$¢ nosnikow
tadunku, napiecie progowe, wspotczynnik wiacz/wylacz oraz transkoduktancje. Wytworzone
tranzystory wykazywaly przewodnictwo dziurowe. Urzadzenia poddano badaniom starzeniowym
w kontrolowanych temperaturach, w obecno$ci promieniowania ultrafioletowego oraz tlenu.
Wiasciwosci elektryczne badanych tranzystorow nie zmieniaty si¢ w istotny sposob w trakcie ich
starzenia.

Autorzy pragna ztozy¢ podzigkowania dla programu FIRST TEAM Fundacji na rzecz Nauki
Polskiej - projekt First TEAM/2017-3/26 “Self-standing, flexible and solution processable organic
field effect transistors for complementary inverter applications”. Za udzielona pomoc
merytoryczng oraz wspotfinansowanie badan.

[1] A. Tracz, T. Pakula, J. K. Jeszka, Mater. Sci.-Poland 2004, 22, 415-421
[2] I. Tszydel, M. Kucinska, T. Marszalek, R. Rybakiewicz, A. Nosal, J. Jung, M. Guzicki-Lipman, C. Pitsalidis,
C. Gravalidis, S. Logothetidis, M. Zagorska, J. Ulanski, Adv. Funct. Mater 2012, 22, 3840-3844
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Polimery gwiazdziste, jako szablony do syntezy nanoczastek TiO>
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Do syntezy nanoczastek nieorganicznych, o pozadanych rozmiarach, a co za tym idzie,
rowniez wlasciwos$ciach, uzytecznym narzgdziem, sg polimery gwiazdziste [1]. Obecnie mozna
szczegbtowo zaplanowac ich strukture, wykorzystujac reakcje polimeryzacji z rodziny CRP
(Controlled Radical Polymerization), np. polimeryzacj¢ rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP,
Atom Transfer Radical Polymerization) [2]. Dzigki $cistemu zaprojektowaniu ich struktury mozemy
uzyskaé nanomateriaty hybrydowe o pozadanych parametrach fizykochemicznych.

Polimery gwiazdziste, to szczegbélny typ polimerow rozgalezionych [3]. Moga by¢
otrzymywane w wyniku trzech szlakéw syntetycznych: ‘rdzen-pierwszy’ [4], ‘ramig-pierwsze’ [5]
oraz sprzeganie rdzenia z ramieniem [6].

W niniejszej pracy zastosowano blokowe kopolimery gwiazdziste, zbudowane z polikwasu
akrylowego (PAA, jako czynnika oddzialowujacego =z prekursorem ceramiki) oraz
ze statystycznego kopolimeru poli(styren-akrylonitryl) (PSAN, jako warstwy chroniagcej przed
aglomeracja) — rysunek 1. Uzyskane nanohybrydy TiO@polimer cechuja si¢ jednorodnosciag
rozmiardw, wysoka stabilno$cia oraz pozadanymi nanometrycznymi wymiarami.

Rysunek 1: Schemat struktury (a) oraz obrazy AFM (b) i TEM (c) otrzymanych nanohybryd.
Badania zostaly sfinansowane z Grantu Maestro NCN (UMO-2014/14/A/ST5/00204).

[1] Pang, X. C.; Zhao, L.; Han, W.; Xin, X. K.; Lin, Z. Q. A general and robust strategy for the synthesis
of nearly monodisperse colloidal nanocrystals. Nat. Nanotechnol. 2013, 8, 426-431.

[2] Davis, K. A.; Matyjaszewski, K. Atom Transfer Radical Polymerization of tert-Butyl Acrylate
and Preparation of Block Copolymers. Macromolecules 2000, 33, 4039-4047

[3] Matyjaszewski, K. The synthesis of functional star copolymers as an illustration of the importance
of controlling polymer structures in the design of new materials. Polym. Int. 2003, 52, 1559-1565.

[4] Xu, F. J.; Zhang, Z. X.; Ping, Y.; Li, J.; Kang, E. T.; Neoh, K. G. Star-Shaped Cationic Polymers by Atom
Transfer Radical Polymerization from B-Cyclodextrin Cores for Nonviral Gene Delivery. Biomacromolecules
2009, 10, 285-293

[5] Gao, H.; Matyjaszewski, K. Structural Control in ATRP Synthesis of Star Polymers Using the Arm-First
Method. Macromolecules 2006, 39, 3154-3160.

[6] Gao, H.; Matyjaszewski, K. Synthesis of functional polymers with controlled architecture by CRP
ofmonomers in the presence of cross-linkers: From stars to gels. Prog. Polym. Sci. 2009, 34, 317-350.
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Termicznie aktywowana opdzniona fluorescencja w
ekscypleksach- badania fotofizyczne i zastosowanie w
organicznych diodach elektroluminescencyjnych
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W celu zastosowania organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED) w systemach
oswietleniowych niezb¢dne jest poprawienie ich wydajnosci i uzyskanie §wiatla o szerokim
spektrum. Zadania te moga by¢ realizowane poprzez zastosowanie mechanizmu termicznie
aktywowanej opoznionej fluorescencji (TADF), ktory umozliwia wykorzystanie zaroéwno
ekscytonéw singletowych jak i trypletowych. Zwigzki typu TADF zbudowane sg z czescei
o charakterze donorowym i z czesci o charakterze akceptorowym. Zawady steryczne wystepujace
pomiedzy jednostkami donorowymi i akceptorowymi powoduja rozseparowanie orbitali HOMO
i LUMO w przestrzeni i ograniczenie ich sprzezenia, czego efektem jest niewielka przerwa
energetyczna miedzy stanem S; a Stanem T1. Zmniejszenie roznicy energetycznej migdzy poziomami
singletowymi i1 trypletowymi zwigksza prawdopodobienstwo powrotnego  przejscia
miedzysystemowego 1 umozliwia konwersje nieemisyjnych ekscytondéw  trypletowych
do emisyjnych stanoéw singletowych. Aktywowana termicznie fluorescencja moze by¢ realizowa
réwniez w tzw. ekscypleksach czyli kompleksach w stanie wzbudzonym, gdzie elektrony z orbitalu
LUMO donora oddziatuja z dziurami z orbitalu HOMO akceptora. Wyszukujac odpowiednie
materiaty donorowe i akceptorowe mozna projektowac ekscypleksy wykazujace TADF 1 stusoujac
je jako emitery w OLEDach znacznie zwigkszy¢ ich wydajnosc.

W niniejsze] pracy przedstawiono szczegétowe badania wilasciwosci elektrycznych
i optycznych nowych uktadow emisyjnych opartych na ekscypleksach, emitujacych swiatto od barwy
niebieskiej (465 nm) do czerwonej (630nm). Uzyskane ekscypleksy charakteryzuja si¢ mata przerwa
energetyczng singlet-tryplet i wykazuja termicznie aktywowana opozniong fluorescencje.
Na podstawie badan fotofizycznych zaproponowano trzy gldowne mechanizmy TADF, ktoére moga
wystepowac w przypadku ekscypleksow. OLEDy, w ktorych wykorzystano badane ekscypleksy jako
emitery, charakteryzuja si¢ wysoka zewnetrzng wydajnoscia kwantowa: 6% dla niebieskich diod,
16% dla bigkitnoniebieskich (,,sky blue*), 20% dla zielonych i 5% dla pomaranczowej diody.
We wszystkich wytworzonych OLEDach warstwe emisyjng stanowit cienki film wylany z roztworu
bedacego mieszaning materiatu donorowego i akceptorowego.

Badania finansowane z grantu 674990 EXCILIGHT - H2020-MSCA-ITN-2015.
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Analiza dynamiki molekularnej w sieciach polimerowych
z poli(metakrylandw oligoeteréw)
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Obecnie termoczute hydrozele polimerowe wytwarzane =z biokompatybilnych,
nietoksycznych polimeréw, np. z rodziny poli(metakrylanéw oligoeterow), POEGMA, moga by¢
potencjalnie wykorzystywane jako nosniki substancji bioaktywnych. Substancje te moga by¢ szybko
uwalniane podczas gwattownego obkurczania si¢ sieci polimerowej na skutek zjawiska zwanego
objetosciowym przejsciem fazowym (ang. Volume Phase Transition, VPT) wystepujacego po
przekroczeniu pewnej krytycznej temperatury. Niestety, zbyt wolna odpowiedz hydrozeli na bodziec
zewnetrzny, stanowi gtdéwne ograniczenie w zastosowaniu tych ukladéw na szeroka skale [1].

Kinetyka VPT zalezy przede wszystkim od dynamiki tancucha polimerowego oraz
oddziatywan sieci z rozpuszczalnikiem [2, 3]. Stad rodzi si¢ potrzeba analizy wptywu réznych
parametrow strukturalnych sieci na jej procesy relaksacyjne. W niniejszej pracy badano wplyw
procesu sieciowania, a takze architektury sieci (gestosci, dtugosci tancuchow bocznych) na dynamike
sieci POEGMA. Sieci zsyntezowano na drodze indukowanej radiacyjnie polimeryzacji
wolnorodnikowej (ang. Free Radical Polymerization, FRP), dzigki czemu uzyskiwano statystyczny
rozktad dlugosci tancuchow migdzy weztami sieci. Gestosci sieci wytwarzanych metoda FRP byty
regulowane poprzez dawke promieniowania jonizujacego [4, 5]. Procesy relaksacyjne w uktadach
POEGMA monitorowano za pomoca spektroskopii dielektrycznej (ang. Broadband Dielectric
Spectroscopy, BDS).

Podzigkowania: Autorzy chcg podziekowac dr hab. inz. Stawomirowi Kadtubowskiemu
z Migdzyresortowego Instytutu Techniki Radiacyjnej Wydzialu Chemicznego Politechniki
Lodzkiej za zsyntezowanie sieci POEGMA na drodze indukowanej radiacyjnie FRP. Badania
zostaty sfinansowane z grantu NCN nr 2016/21/N/ST5/03078.

[1] E. S. Gil and S. M. Hudson, Progress in Polymer Science 2004, 29, 1173-1222.

[2] T. Tanaka and D. J. Fillmore, Journal of Chemical Physics 1979, 70(3), 1214-1218.
[3] M. Kozanecki, et al., Colloid and Polymer Science 2015, 293(5), 1357-1367.

[4] S. Kadtubowski, et al., Radiation Physics and Chemistry 2016, 118, 107-110.

[5]1 S. Kadtubowski, et al., Radiation Physics and Chemistry 2014, 100, 23-31.
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Jednym z kluczowych parametrow kazdego farmaceutyku, decydujacym o powodzeniu
terapii przy jego uzyciu, jest biodostepno$¢. Zwiazana jest ona m.in. z rozpuszczalnoscig oraz czasem
potrzebnym na osiggni¢cie przez substancje czynng maksymalnego stezenia we krwi. Aktualnie
wickszos¢ lekow zawiera substancje czynne w formie krystalicznej, ktora to odznaczajac si¢ niska
energia wewnetrzng stanowi o stabilno$ci preparatu. Niestety, rownocze$nie dla wielu
farmaceutykow (okoto 40% obecnych na rynku i 70-90% oczekujacych na skomercjalizowanie) taka
forma cechuje si¢ niskg rozpuszczalno$cig w wodzie, a co za tym idzie niskg biodostgpnoscia.

Wsrod wielu sposobow  umozliwiajacych poprawe biodostepnosci wyrdzni¢ mozna
amorfizacje substancji czynnej. Zabieg ten prowadzi do podwyzszenia energii wewnetrznej
preparatu, a w konsekwencji do zwigkszenia jego rozpuszczalnosci.

Przyktadem farmaceutyku o niskiej biodostgpnosci, nalezacym do klasy II BCS,
jest karbamazepina — wykorzystywana powszechnie w leczeniu padaczki i napadéw maniakalnych.
Substancja ta, cho¢ znana od przeszto 50 lat i uznawana za jedna z modelowych, wciaz nie doczekata
si¢ znalezienia dobrze rozpuszczalnej i1 akceptowalnej klinicznie formy amorficzne;j.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan polimorfizmu Karbamazepiny uzyskane przy
wykorzystaniu metod analizy termicznej — réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)
oraz termomikroskopii optycznej w §wietle spolaryzowanym.

Agnieszka Dolega dzickuje za wsparcie finansowe w ramach projektu POWR.03.02.00-00-1004/16
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symulacje dynamiki molekularnej ab initio
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Ciecze jonowe sg ukladami ztozonymi wylacznie z jondw, zatem ich wiasnoSci sg
determinowane glownie przez silne oddziatywania elektrostatyczne. Niezaleznie od tego, jesli
kationy cieczy zawierajg atomy wodoru a aniony - atomy mogace pehic rolg akceptora wodoru,
mozliwe jest powstawanie w cieczy wigzan wodorowych. Jakkolwiek sita wigzan wodorowych jest
znacznie mniejsza od oddzialywan elektrostatycznych miedzy jonami, wigzania wodorowe
odgrywaja znaczaca rolg dla reaktywnosci i wlasnosci solwatacyjnych cieczy jonowych.

W pracy przedstawiono badania struktury sieci wigzan wodorowych i jej wplywu na widma
oscylacyjne w typowej aprotycznej cieczy jonowej, bis(trifluorometylosulfonylo)imidzie
1-etylo-3-metyloimidazoliowym (EMIM-TFSI). Przeprowadzono symulacje 40 ps dynamiki
molekularnej ab initio uktadéw ztozonych z 15 par jonéw EMIM-TFSI wykorzystujac metodologi¢
DFT w programie CP2K.

W symulowanych strukturach badano udziat réznych typow wigzan wodorowych, w tym
statystyke roznych typoéw par donor-akceptor wodoru a takze prawdopodobienstwa tworzenia si¢
bardziej skomplikowanych wzorcow wigzan wodorowych: wigzan rozgat¢zionych lub wigzan
chelatujacych. Zastosowano tez analize spektralng grafow rozpinanych przez sie¢ wiazan
wodorowych. Wyniki pokazuja, iz najbardziej prawdopodobnymi donorami wodoru sg atomy wegla
z pier§cienia imidazolowego Iub grupy metylowej a akceptorami atomy tlenu z anionu.
W przypadku wigzan rozgatezionych najczesciej wystepujacym uktadem akceptorow jest para atom
tlenu i atom azotu. Sie¢ wigzan wodorowych w EMIM-TFSI oparta jest glownie na wigzaniach
H-O.

Bazujac na trajektoriach dynamiki molekularnej obliczono widma IR cieczy poprzez
transformate Fouriera funkcji autokorelacji momentu dipolowego uktadu. Dla wybranych ukladow
C-H --- O skonstruowano jednowymiarowe potencjaly dla przemieszczen protonu skad po
rozwigzaniu zagadnienia wlasnego otrzymano kwantowo-chemiczne czgstosci oscylacji C-H.
Pozwolito to na przesledzenie zmiennosSci czestosci oscylacji w czasie oraz zakresu zmian dla
ro6znych grup (wynikajacych z réznych lokalnych otoczen drgajacych wiazan).
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Dzigki osiagnigciom inzynierii materialowej mozliwe jest wytwarzanie organicznych
tranzystorow o parametrach zblizonych do urzadzen opartych na technologii krzemowej,
ktore nie tylko oferujg wystarczajagce parametry pracy, ale rowniez umozliwiaja wytworzenie
elastycznych urzadzen [1-2]. Aby w pelni rozwingé technologi¢ wytwarzania metodami
roztworowymi samonos$nych, cienkowarstwowych, elastycznych, organicznych tranzystorow
z efektem polowym, nalezy najpierw opracowaé procedure nanoszenia cienkich warstw izolatora
i polprzewodnika. W prezentowanych badaniach skupiono si¢ na optymalizacji procesu wytwarzania
elastycznych i samono$nych warstw izolatora, ktore moglyby spelnia¢ dwojaka role: stuzy¢ jako
dielektryk i jako podtoze, dla organicznego tranzystora z
efektem polowym [3]. Uzywajac metod wylewania
roztworu na wirujace i stacjonarne podtoze, wytworzono
cienkie warstwy polistyrenu. Nastepnie dokonano ich oceny
pod wzgledem chropowatosci, morfologii powierzchni i
grubosci, stosujac w tym celu profilometr, optyczny
mikroskop polaryzacyjny oraz mikroskop sit atomowych.
Dodatkowo zbadano wplyw masy czasteczkowej polimeru
(stosujac trzy ré6zne masy molekularne) i wptyw modyfikacji
podtoza Si/SiOzna  wlasciwosci  filmotworcze, poprzez Rysunek 1. Samonosne warstwy
uzycie zwigzkow takich jak oktadecylotrichlorosilan (OTS),
heksametylodisilazan (HMDS) i NOVEC® [4].

Podczas badan opracowano metode wytwarzania samono$nych folii polistyrenowych
o grubosci okoto 1 um, ktéra w kolejnych badaniach moze zosta¢ wykorzystana do wytwarzania
samono$nych, elastycznych, organicznych tranzystorow z efektem polowym.

Badania realizowane byty w ramach programu FIRST TEAM Fundacji na rzecz Nauki Polskiej -
projekt First TEAM/2017-3/26 “Self-standing, flexible and solution processable organic field effect
transistors for complementary inverter applications”.

[1] T. Someya, Z. Bao and G. G. Malliaras, The rise of plastic bioelectronics. Nature 2016, 540(7633),
p. 379-385.

[2] X. Zhao, B. Zhang, Q. Tang, X. Ding, S. Wang, Y. Zhou, Y. Tong, and Y. Liu, Conformal transistor arrays
based on solution-processed organic crystals, Scientific Reports 2017, 7(1).

[3] Marszalek, T., 2017. Self-standing, flexible and solution processable organic field effect transistors
for complementary inverter applications. Lodz University of Technology, Faculty of Chemistry; Foundation for
Polish Science, Project description - Project proposals 2017.

[4] Y. Yan, L-B. Huang, Y. Zhou, S-T. Han, L. Zhou, Q. Sun, J. Zhuang, H. Peng, H. Yan, and V. A. L. Roy,
Surface Decoration on Polymeric Gate Dielectrics for Flexible Organic Field-Effect Transistors
via Hydroxylation and Subsequent Monolayer Self-Assembly. ACS Applied Materials & Interfaces 2015, 7(42),
p. 23464-23471.
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Analiza struktury cieklej wody w mieszaninach
z cieczami jonowymi
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Zadziwiajagce jest, ze woda - substancja, ktora pokrywa 2/3 naszej planety jest nadal
tajemnicg. Mimo, ze czasteczka wody ma prosta budowe, wcigz uznawana jest jako ciecz zlozona
z powodu jej anomalnych zachowan wilasciwoséci [1]. Wigkszos¢ tych anomalii wynika
z wigzan wodorowych, jednakze nadal nie jest wiadomo jak istnienie tej delikatnej sieci potaczen
miedzyczasteczkowych przenosi si¢ na wiasciwosci w skali makroskopowej. Spektroskopia
wibracyjna (spektroskopia absorpcyjna z zakresu podczerwieni, Ramana) jest najcze$ciej uzywang
technika do analizy struktury wody oraz oddziatywan migdzyczasteczkowych w uktadach wodnych.

Ciecze jonowe to sole, ktorych temperatura topnienia jest nizsza niz 100 °C, a w przypadku
tzw. niskotemperaturowych cieczy jonowych nizsza niz temperatura pokojowa. Wiele atrakcyjnych
wilasciwosci, takich jak niska toksycznos¢, biodegradowalno$¢, wysokie przewodnictwo czy
stabilno$¢ termiczna otwierajg przed cieczami jonowymi drzwi do szeregu zastosowan, np. do
usuwania metali cigzkich z zanieczyszczonej wody [2]. Wiadomo, Ze absorpcja wody przez ciecze
jonowe wplywa na zmiang¢ ich wlasciwosci fizycznych [3]. Woda jako sktadnik polarny, ogrywa
glowng role w organizacji niskotemperaturowych cieczy jonowych w skali nanometréw. Poznanie
wibracyjnych wilasciwosci uktadu woda — ciecz jonowa pozwoli na wglad w strukture
nadczasteczkowa wody w takich ukfadach, a takze pozwoli lepiej projektowac¢ czy modyfikowac
w sposob §wiadomy whasciwosci cieczy jonowych.

Jako obiekt badan wybrano ciecze jonowe

— bedace  pochodnymi  imidazolu —  jedne

= g “’N“ Hi0 z najbardziej popularnych zwigzkéw tego typu

/ ‘n\ ;; o wzglednie prostej budowie chemicznej. Wstepne

/\ (bmimIBF, wyniki spektroskopii Ramana mieszanin wody

/A V/.,,-w‘m\,_ z ciqczq jonowa (patrz Rys. 1) pokazuja znaczace

%N roznice w strukturze wody w zaleznosci od jej

j i stezenia. Co wigcej, pasmo drgan rozciggajacych

\/ /1 mm/\‘\\;% grup -OH znacznie odbiega swym ksztaltem

WM A\ od widm innych uktadéw wodnych (roztworéw
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zanalizowane przy pomocy  spektroskopii

absorpcyjnej w zakresie podczerwieni oraz
Ramana.

10000 -
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Rys. 1 Widma Ramana mieszanin wody
z cieczq jonowq ([bmim] BF4) W zakresie
drgan rozciggajgcych —OH.

Badania sfinansowano z grantu Narodowego Centrum Nauki PRELUDIUM,
umowa nr UMO-2017/25/N/ST4/01125.

[1] P. Ball, Nature 2008, 452, 7185, 291-292.
[2] A. E. Visser, et al., Environ. Sci. Technol., 2002, 36, 2523-2529.
[3] G. Dimitrakis, et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2008, 10, 2947.
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wytwarzanych metoda spin coatingu
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Prezentujemy aplikacje, ktéra moze stanowi¢ narzedzie pomocne eksperymentatorom
W procesie wytwarzania warstw polimerowych metodg spin coatingu. Dane wejsciowe wprowadzane
przez uzytkownika oprogramowania to rodzaj rozpuszczalnika, dany polimer z ktorego bedzie
wytwarzana warstwa i docelowa jej grubos¢. Jako wynik koncowy, aplikacja przedstawia tabele
zawierajacg obliczone wartosci predkosci wirowania podtoza, wymagane dla uzyskania pozadanej
grubosci warstwy przy réoznych wartosciach stezen rozpuszczalnika.

Aplikacja zostata napisana w jezyku programowania Java w celu umozliwienia
uzytkownikom fatwego przenoszenia na rozne platformy komputerowe. Algorytm programu
wykorzystuje model Bornside i wspotpracownikow [1]. Po uruchomieniu programu uzytkownik
moze dokonaé¢ wyboru rozpuszczalnika sposrod takich jak: toluen, chloroform i ksylen, dla ktérych
warto$ci  potrzebnych do obliczen parametrow zostaly zaczerpnigte z pracy Halla
i wspolpracownikéw [2]. Oprogramowanie zaprojektowano tak aby moéc w latwy sposob
modyfikowa¢ kod zrodlowy uzupehliajac algorytm innymi modelami teoretycznymi procesu
wytwarzania warstw metoda spin coatingu oraz wigczaé do obliczen dane dla innych
rozpuszczalnikdw.

Rezultaty obliczen numerycznych beda dyskutowane w kontekscie wynikoéw pomiarow
grubosci warstw PMMA wytworzonych metoda spin coatingu z roztworu w toluenie.

[1] D. E. Bornside, C. W. Macosko, L. E. Scriven, J. Electrochem. Soc. 1991, 138, 317.
[2] D.B. Hall, P. Underhill, J. M. Torkelson, Polym. Eng. Sci. 1998, 38, 2039.
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Wplyw procesow elektrodowych na wartos¢ napiecia
fotowoltaicznego w ogniwie jednowarstwowym
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Organiczne urzadzenia  fotowoltaiczne  stanowig  obiecujaca  alternatywe  dla
konwencjonalnych, nieorganicznych ogniw ze wzglgdu na ich wlasciwosci optyczne, elektroniczne
i mechaniczne [1]. Pomimo dynamicznego rozwoju fotowoltaiki organicznej i duzej liczby danych
literaturowych na temat min. architektury urzadzen, nowych materiatdéw i fizyki zjawisk
zachodzacych w ogniwach, wciaz nie sa w petni znane mechanizmy procesow odpowiedzialnych za
generacje napiecia fotowoltaicznego, ktorych poznanie pozwolitoby min. na zwigkszenie wydajnosci
fotoogniwa [2]. Ponadto, w konstrukcji ogniw fotowoltaicznych poza wyborem warstw aktywnych
o odpowiednich parametrach optycznych oraz opracowaniem wilasciwej konfiguracji zlacza,
istotnym zagadnieniem jest dobér odpowiednich kontaktow, ktore rowniez wptywaja na parametry
elektryczne urzadzen fotowoltaicznych [3].

W dostepnych w literaturze teoretycznych opracowaniach problemu mozna znalezé
analityczny model fotonapigcia rozwarcia w planarnym uktadzie heteroztacza [4] oraz wyjasnienie
roli rekombinacji no$nikow tadunku w procesie generacji napigcia fotowoltaicznego [5] i wplywu na
jego warto$¢ natgzenia $wiatta [6] oraz temperatury bezwzglednej [7]. Wplyw elektrod a
w szczegblnoscei proceséw elektrodowych na warto$¢ napigcia fotowoltaicznego bywa najczesciej
pomijany.

Prezentowany opis teoretyczny dotyczy powstawania napiecia fotowoltaicznego w ogniwie
jednowarstwowym oraz analizy wptywu na jego wartos¢ procesow elektrodowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem ekscytonowej fotoiniekcji nos$nikow tadunku jednego znaku. W ramach
przeprowadzonej analizy teoretycznej problemu, uzyskano wzor na maksymalna warto$¢ napiecia
fotowoltaicznego w diodzie, wykorzystujac w tym celu zaleznos$¢ opisujaca rozktad jonéw dodatnich
w warstwie dielektryka ukladu metal/dielektryk/potprzewodnik, wyprowadzona przez Tangena
i wspolpracownikéw [8]. Uzyskana zaleznos¢, opisujaca maksymalne napigcie fotowoltaiczne,
postuzyta do analizy wartos$ci napigcia fotowoltaicznego obliczonych numerycznie w warunkach gdy
w diodzie za powstanie zjawiska fotowoltaicznego odpowiedzialne sg tylko ekscytony. Poréwnanie
maksymalnej warto$ci napiecia fotowoltaicznego z napieciem fotowoltaicznym w warunkach
ekscytonowej fotoiniekcji nosnikow tadunku z elektrod obliczonym numerycznie, pozwala okresli¢
parametry urzadzenia oraz parametry ekscytonowe ktére maja decydujacy wptyw na wydajnosé
ogniwa.

[1] W. Cao, J. Xue, Energy & Environmental Science 2014, 7, 2123-2144.

[2] I. Etxebarria, J. Ajuria, R. Pacios, Organic Electronics 2015, 19, 34-60.

[3] A. Spies, J. Reinhardt, M. List, B. Zimmermann, U. Wiirfel, Impact of Charge Carrier Mobility and Electrode
Selectivity on the Performance of Organic Solar Cells, [in:] K. Leo (ed.) Elementary Processes in Organic
Photovoltaics, Springer International Publishing, Switzerland 2017, p. 401-418.

[4] D. Cheyns, J. Poortmans, P. Heremans, C. Deibel, S. Verlaak, B. P. Rand, J. Genoe, Physical Review B 2008,
77, 165332-10.

[5] S. R. Cowan, A. Roz, A. J. Heeger, Physical Review B 2010, 82, 245207-10.

[6] G. Garcia-Belmonte, Solar Energy Materials and Solar Cells 2010, 94, 2166-2169.

[7] A. Manor, E. A. Katz, Solar Energy Materials and Solar Cells 2012, 97, 132-138.

[8] A. G. Tangena, J. Middelhoek, N. F. de Rooij, Journal of Applied Physics 1978, 49, 2876-2879.
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Ogniwa stoneczne bazujace na perowskitowych krysztatach metyloamoniowego jodku
otowiu (CH3NHsPbls) osiggnety w ostatnim czasie wydajno$¢ konwers;ji energii powyzej 20% [1].
Jednakze, w celu dalszego zwigkszenia wydajnosci takich ogniw, wymagane jest doglebne
zrozumienie zjawisk fizycznych zachodzacych w tym materiale.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie wplywu ekscytonow na wiasciwosci fotoelektryczne
perowskitowych ogniw stonecznych w fazie tetragonalnej i rombowej. Przeprowadzono badania
numeryczne bazujace na rozszerzonym, czasowym modelu dryfu-dyfuzji [2, 3], zweryfikowanym
dla uktadu p-i-n. Z uwagi na widoczng rol¢ przewodnictwa jonowego w perowskicie CHsNH3Pbls,
w modelu uwzgledniono zaréwno swobodne no$niki fadunku (elektrony i dziury), jak 1 ekscytony
oraz jony. W oparciu o rownowagowe rownanie Saha, mozliwa byla analiza dominujacej roli
elektronow i dziur, badz powstatych z nich ekscytonow, w roznych fazach krystalograficznych.

Wiyniki przedstawione w pracy wskazuja, ze rola ekscytonéw w fazie tetragonalnej (295 K)
jest niewielka. Jednakze badania przeprowadzone dla fazy rombowej (80 K) wykazaty, ze mozliwa
jest dominacja ekscyton6w w niskich temperaturach. Dodatkowe symulacje przestrzenne i czasowe
rozktadu ekscytonow i swobodnych no$nikow tadunku, pozwolily na uzyskanie doktadniejszych
informacji o fotofizyce materiatéw perowskitowych.

[1] X. Zhu, D. Yang, R. Yang, B. Yang, Z. Yang, X. Ren, J. Zhang, J. Niu, J. Feng and S. F. Liu, Superior
stability for perovskite solar cells with 20% efficiency using vacuum co-evaporation, Nanoscale 2017, 9(34),
12316-12323.

[2] D. Gtowienka and J. Szmytkowski, Influence of excitons interaction with charge carriers on photovoltaic
parameters in organic solar cells, Chem. Phys. 2018, 503, 31-38.

[3] D. Gtlowienka and J. Szmytkowski, Modeling of transient photocurrent in organic Semiconductors
incorporating the annihilation of excitons on charge carriers, Acta Phys. Pol. A 2017, 132(2), 397-400.
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Rozwdj fotowoltaiki zapoczatkowany jeszcze w latach 50-tych ubieglego wieku zaowocowat
licznymi  konstrukcjami  komoérek  fotowoltaicznych, bazujagcych na  potprzewodnikach
nieorganicznych a od poczatku lat 90-tych réwniez na pétprzewodnikach organicznych [1]. Wiele
z tych konstrukgji jest nadal w fazie badan i rozwoju. Z naukowego punktu widzenia zagadnieniem
priorytetowym jest osiggniecie mozliwie najwiekszej sprawno$ci w przetwarzaniu energii
promieniowania stonecznego na energi¢ elektryczna, natomiast z punktu widzenia ekonomii,
priorytetowym zagadnieniem sa koszty, jakie musza by¢ poniesione dla pozyskania mocy
jednostkowej z fotoogniwa. Aplikacje moga znalez¢é jedynie dojrzate konstrukcje fotoogniw
o akceptowalnych cenach. Cechg wspdlng materiatdéw stosowanych do wytwarzania fotoogniw sa
ich wysokie wspolczynniki zatamania, czego efektem jest odbijanie duzej czgsci padajacego
promieniowania stonecznego. W celu ograniczenia tego efektu stosowane sa struktury
antyrefleksyjne, ktore beda przedmiotem prezentacji.

Z posrdd dotychezas opracowanych konstrukeji fotoogniw najszerzej obecnie stosowanymi
sg fotoogniwa krzemowe, ktore ze wzgledu na relatywnie niska przerwe energetyczng (~1,1 eV)
przetwarzaja na energi¢ elektryczna promieniowanie stoneczne z zakresu widmowego od Amin =
300 nm do Amax = 1100 nm. W tym zakresie widmowym od czystego krzemu odbiciu ulega nieco
ponad 36 % fotonéw promieniowania stonecznego. Zmniejszenie tego odbicia powoduje wzrost
sprawnosci fotoogniwa.

W prezentacji przedstawione zostang jedno i dwuwarstwowe struktury antyrefleksyjne
wytwarzane metoda zol-zel na podtozach krzemowych. Metoda zol-zel jest chemicznym sposobem
wytwarzania materiatdw z fazy ciektej [2]. Jej najwicksza zaletg jest mozliwos¢ kontroli struktury
wytwarzanego materialu, ogromna wydajnosc, niskie temperatury proces6w oraz relatywnie niskie
koszty wdrozenia (nie wymaga kosztownych instalacji technologicznych). W prezentacji
przedstawiona zostanie metoda zol-zel, optymalizacja teoretyczna struktur jedno-
i dwuwarstwowych oraz wyniki badan eksperymentalnych. W analizie teoretycznej zastosowano
formalizm macierzy 2x2, ktéry jest bardzo efektywny w zastosowaniu do analizy optycznych
uktadow wielowarstwowych [3,4]. Strukturami jednowarstwowymi byly warstwy ditlenku tytanu
TiO; a struktury dwuwarstwowe zbudowane byly z warstw ditlenku tytanu i ditlenku krzemu.

Analiza teoretyczna dotyczyta optymalizacji wspotczynnikoéw zatamania i grubo$ci warstw
(SiOy, TiO) ze wzgledu na wazony wspotczynnik odbicia:

Amax *max
R,= [RA)-N@)dr /[ [N@)dr M)
Amin Amin
gdzie R(A) jest spektralnym energetycznym wspolczynnikiem odbicia a N(A) jest spektralng
gesto$cig strumienia fotondow promieniowania stonecznego.

Dla krzemu z optymalng jednowarstwowg strukturg antyrefleksyjng osiggnigto wazony
wspotczynnik odbicia Rw=9,27 % a z struktura dwuwarstwowa Ry=3,92 %. Osiagni¢to doskonata
zgodno§¢ wynikéw analizy teoretycznej z wynikami eksperymentalnymi. Powierzchnie
wytworzonych struktur antyrefleksyjnych zostalty zmodyfikowane chemicznie w celu nadania im
silnych wtasciwosci hydrofobowych, ktore sa pozadane w tego typu zastosowaniach.
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[1] https://www.nrel.gov/pv/assets/images/efficiency-chart.png

[2] C.J. Brinker and G.W. Scherer (1990) Sol-gel science: The physics and chemistry of sol-gel processing,
Academic Press, San Diego, CA.

[3] E. Gondek, P. Karasinski, High reflectance materials for photovoltaics applications: analysis and modeling,
J. Mater. Sci., Mater. Electron. 2013, 24(8) p. 2934-2943.

[4] E.Gondek, P. Karasinski, One-dimensional photonic crystals as selective back reflectors, Opt. Laser Technol,
2013, 48, p. 438-446.
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ARUZ (Analizator Rzeczywistych Uktadow Ziozonych) [1,2] jest skalowalnym, w pelni
rownoleglym systemem przetwarzania danych, dedykowanym do symulacji uktadow molekularnych
zawierajacych ogromng liczbe oddziatujacych ze sobg prostych elementéw. Elementy te moga
reprezentowac¢ atomy, molekuty Iub grupy atoméw w symulacji ciektych uktadéw ztozonych. ARUZ
zostat zbudowany w 16dzkim BioNanoParku przy uzyciu rekonfigurowalnych uktadéw FPGA (Field
Programmable Gate Arrays) zamiast klasycznych procesorow CPU. Urzadzenie zawiera prawie
26 000 uktadow FPGA potaczonych w tréjwymiarowa sie¢ przy uzyciu 75 000 kabli. Architektura
urzadzenia inspirowana byta modelem Dynamicznej Cieczy Sieciowej (DLL) [3] wykorzystywanym
w symulacjach dynamiki uktadow ciektych, jak roztwory polimerowe, uktady wielosktadnikowe, itd.
[4,5]. Algorytm oparty o ten model jest wykonywany w cyklach reprezentujacych dyskretne kroki
czasowe. W kazdym cyklu kazdy element moze zosta¢ przesuniety do sasiedniego wezla sieci a jego
cechy (jak np. liczba wigzan, whasciwosci dyfuzyjne) moga zosta¢ zmodyfikowane. Algorytm
wymaga globalnej synchronizacji a jego szybkos$¢ dziatania jest zdeterminowana przez lokalng
wymiane¢ danych i proste operacje logiczne wykonywane rownolegle w weztach sieci. ARUZ jest
w stanie symulowa¢ uktady molekularne sktadajace si¢ z kilku miliondw elementow i odwzorowac
czasy rzedu milisekund czasu rzeczywistego wykonujac ponad 10”9 krokéw czasowych algorytmu
w ciaggu doby.

Po lewej: budynek, w ktorym znajduje si¢ ARUZ, po prawej: wnetrze urzqdzenia.

[1] R. Kielbik, K. Halagan, W. Zatorski, J. Jung, J. Ulanski, A. Napieralski, K. Rudnicki, P. Amrozik, G.
Jablonski, D. Stozek, P. Polanowski, Z. Mudza, J. Kupis, Computer Physics Communications 2018,
10.1016/j.cpc.2018.06.010.

[2] J. Jung, P. Polanowski, R. Kielbik, K. Halagan, W. Zatorski, J. Ulanski, A. Napieralski, T. Pakula,
EP3079066, EP3079071, EP3079072, EP3079073 (patenty europejskie).

[3] T. Pakula, J. Teichmann, Journal of Molecular Liquids 2000, 86, 109-121.

[4] M. Kozanecki, K. Halagan, J. Saramak, K. Matyjaszewski, Soft Matter 2016, 12, 5493-5654.

[5] P. Polanowski, K. Halagan, J. Pietrasik, J. K. Jeszka, K. Matyjaszewski, Polymer 2017, 130, 267-279.
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Modelowanie dynamiki ukladow zawierajacych makromolekuly o
zlozonej topologii
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Symulacje uktadéw polimerowych jak blendy, roztwory, stopy i kompozyty (i zagadnienia
w ogolnosci znane pod pojeciem materii migkkiej, ang. soft matter) s3 wymagajacym zadaniem,
poniewaz czg¢sto angazujg szeroki zakres skal czasowych i odleglosci. Z tego powodu w dalszym
ciggu poszukuje si¢ metod pozwalajacych na uzyskanie informacji o wtasciwosciach dyfuzyjnych,
morfologii, dynamice rozpuszczalnika i tancuchéw polimerowych, czy kinetyce zachodzgcych
reakcji w ztozonych uktadach ciektych. Interesujgcym modelem jest model Dynamicznej Cieczy
Sieciowej (DLL) zaproponowany przez Tadeusza Pakule [1]. Model ten oparty jest na koncepcji
ruchéw kooperatywnych i pozwala bada¢ dluzsze skale czasu niz szeroko stosowana metoda
dynamiki molekularnej, jednak kosztem mniejszej rozdzielczoSci czasowej. DLL zostal uzyty
w symulacjach wielu zagadnien nieréwnowagowych, zarowno uktadow polimerowych jak i cieczy
prostych. W niniejszym komunikacie zaprezentowane zostang przyktadowe zastosowania DLL na
przyktadzie dynamiki rozpuszczalnika w poblizu tancuchéw polimerowych [2], symulacji gwiazd
i szczotek polimerowych, czy modelowania polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
(ATRP) w odniesieniu do tancuchow szczepionych na powierzchniach [3].

Przyktad gwiazdy polimerowej symulowanej z uzyciem algorytmu DLL.

[1] T. Pakula, J. Teichmann, Journal of Molecular Liquids 2000, 86, 109-121.
[2] M. Kozanecki, K. Halagan, J. Saramak, K. Matyjaszewski, Soft Matter 2016, 12, 5493-5654.
[3] P. Polanowski, K. Halagan, J. Pietrasik, J. K. Jeszka, K. Matyjaszewski, Polymer 2017, 130, 267-279.
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Polimery polprzewodnikowe zawierajace tellur lub selen —
wplyw ciezkich atomow na transport no$nikow ladunku
w cienkich warstwach.
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Elektronika organiczna jest obecnie dynamicznie rozwijajacg si¢ dziedzing nauki i przemystu
[1]. Wsrdd potencjalnych zastosowan potprzewodnikowych materiatdéw organicznych najczgéciej
wymienia sig wielkoformatowe elastyczne wysSwietlacze, ogniwa stoneczne oraz uktady
sensoryczne [2].

Szczegblne znaczenie dla rozwoju elektroniki organicznej majg polimery o uktadzie wigzan
sprzgzonych. Wlasciwosci tych materialow sa niezwykle korzystne do zastosowan w elastycznych,
rozciagliwych 1 tanich w produkcji urzadzeniach elektronicznych. Kluczowym aspektem
determinujacym  wihasciwosci  elektryczne warstw  polimeréw jest struktura chemiczna
makroczasteczek. Wydajno$¢ transportu nosnikéw tadunku uzalezniona jest nie tylko od
uporzadkowania makroczgsteczek, ale takze od stopnia delokalizacji orbitali m-elektronowych
wzdhuz tancucha polimeru (ang. conjugation length) [3].

W polimerach o strukturze chemicznej podobnej do popularnego i szeroko stosowanego
P3HT atomy siarki zastgpiono ciezkimi atomami selenu i telluru. Warstwy wytworzone z tych
materiatow wykazaty ruchliwos$¢ istotnie wickszg od polimeru zawierajacego siarke. Pomimo
gorszego uporzadkowania makromolekut w warstwie, cigzsze atomy zapewnily wydajniejszy
transport no$nikow tadunku ze wzgledu na zwigkszenie sztywnosci tancuchow, a co za tym idzie
dtuzszg delokalizacje orbitali 7 wzdtuz makromolekut.

Badania realizowane byty w ramach projektéw FNP First TEAM/2017-3/26
oraz NCN UMO2015/18/E/ST3/00322

[1] S. Holliday et al., Chem. Mater. 2014 26, 647-663
[2] H Zhou et al., Macromolecules. 2012 45, 607-632
[3] E. I. Carrera et al., Macromolecules 2015, 48, 297-308

114



P21 - XXI Krysztaly Molekularne 2018, £6dZ-Kolumna, 03-07.09.2018

Cienkie warstwy ukladow hybrydowych nanorurka weglowa-
barwnik organiczny
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Odkad Iijima w 1991 roku odkryt nanorurki weglowe (CNTSs) [1], naukowcy wielu dziedzin
skupiajg swojg uwage na tym materiale. Ze wzglgdu na wlasciwosci mechaniczne, wysokg odpornosé
termiczng i chemiczng oraz wysokie przewodnictwo elektryczne i cieplne nanorurki weglowe daja
ogromne mozliwosci zastosowania. Bardzo interesujacym obszarem badan nad nanorurkami
weglowymi sg ich cienkie warstwy, ktore mozna wykorzystaé jako transparentne elektrody
0 wysokiej przewodnosci za réowno cieplnej jak i elektrycznej. Ponadto ze wzgledu na silne
wilasciwosci akceptorowe CNTs uktady hybrydowe nanorurka weglowa-barwnik organiczny sa
badane pod katem zastosowania w fotowoltaice [2]. Ponadto cienkie warstwy tych uktadow moga
znalez¢ zastosowanie w budowie czujnikéw np. amoniaku [3] oraz detektoréw promieniowania
podczerwonego [4]. Do tej pory szeroko badano uktady hybrydowe polaczone wigzaniem
chemicznym — nanorurki weglowe funkcjonalizowane barwnikiem. Jednak pozadane wtasciwosci
obserwuje si¢ takze dla mieszanin CNTs z barwnikami, w ktorych sktadniki mieszaniny oddziatuja
jedynie za posrednictwem wigzan fizycznych.

Schemat struktury nanorurki weglowej oraz ftalocyjaniny wybranej do badan

W niniejsze] pracy prezentowane sa wyniki badan nad mieszaninami wielo$ciennych
nanorurek weglowych z cynkowa pochodng ftalocyjaniny w formie objetosciowej oraz cienkich
warstw na granicy faz woda-powietrze i na podtozu statym. W celu wytworzenia cienkich warstw
zastosowano metody Langmuira oraz Langmira-Schaefera. Badano wtasciwosci spektroskopowe,
elektryczne, termodynamiczne oraz okreslono aranzacje skltadnikow w warstwie wykorzystujac
mikroskopi¢ $wietlong i elektronowa.

Praca zostala sfinansowana ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (2015/17/N/ST8/00295)

[1] S. lijima, Nature 1991,354,56-58.

[2] G. Torre, G. Bottari, T. Torres, Advanced Energy Materials 2017,7,1-21

[3] E. N. Kaya, T. Basova, M. Polyakov, M. Durmus, B. Kademd A. Hassand, RSC Advances 2015,5, 91855-
91862

[4] Y. Feng, X. Zhang, W. Feng, 2010,11,1016-1019
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Wplyw pola magnetycznego na fotoprad w ukladzie
wykazujacym termicznie aktywowang fluorescencj¢ opdzniona
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Wysoka wydajnos¢ kwantowa $wiecenia diody elektroluminescencyjnej mozna uzyskaé
na kilka sposob6w. Jednym z nich jest zastosowanie materiatéw, ktére wykazujg termicznie
aktywowang fluorescencje opo6zniong. W uktadzie m-MTDATA:PBD, dendrymer aminowy
m-MTDATA jest donorem elektronu natomiast pochodna oksadiazolu PBD jest akceptorem
elektronu (rys. 1). W wyniku wzbudzenia optycznego lub elektrycznego powstaje stan wzbudzony
o charakterze ekscypleksu [1]. Najwyzszy obsadzony orbital molekularny (HOMO) jest
zlokalizowany na czasteczce donora natomiast najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (LUMO)
na czasteczce akceptora. Nakrywanie si¢ orbitali HOMO i LUMO w stanie ekscypleksowym jest
niewielkie [2], w zwigzku z tym rozszczepienie singlet-tryplet (AEs.t) jest takze niewielkie - ponizej
50 meV [3]. Male rozszczepienie AEs.t oraz duze prawdopodobienstwo emisji promienistej
sprawiaja, ze uklad m-MTDATA:PBD wykorzystujac termicznie aktywowana fluorescencjg
op6zniong zyskuje 100% wewnetrzna kwantowa wydajnos$¢ Swiecenia.

d

QND\CH;; 2.0eV

LUMO
m-MTDATA O /T Lumo
H, OO O m-MTDATA / Ez‘*-”:
é\N,@/ N\QND PBD /& / PBD
@ @ HOMO | /
H,C 51ev HOMO
6.1eV

Rys. 1. Wzory pélstrukturalne czgsteczek m-MTDATA (a) i PBD (b). Poziomy HOMO i LUMO w
uktadzie m-MTDATA:PBD (c)

W pracy zostang przedstawione wyniki zaniku fotoluminescencji w funkcji temperatury dla
warstwy mieszanej m-MTDATA:PBD (1:1 w stosunku wagowym). Na podstawie czasowo-
rozdzielczych widm emisyjnych zidentyfikowano sktadowa bezposrednia (szybka) oraz sktadowa
op6zniong zaniku fotoluminescenc;ji.

Ponadto, wyznaczona zostata zalezno$¢ spektralna fotopradu oraz charakterystyki
magnetofotopradowe (MPC) dla uktadu warstwowego: kwarc/Al(10%)/mMTDATA: PBD/Al
zarejestrowane dla roznych polaryzacji. Symbatyczna zaleznos¢ spektralna fotopradu, niezalezna od
polaryzacji elektrody o$wietlanej, wskazuje na dysocjacj¢ stanéw wzbudzenia elektronowego
i generacje swobodnych nosnikéw tadunku w objetosci warstwy aktywnej.

Niezaleznie od polaryzacji elektrod oraz wartosci natezenia pola elektrycznego wewnatrz
probki zaobserwowany efekt magnetyczny jest dodatni, tzn. przylozenie zewngtrznego pola
magnetycznego powoduje wzrost natezenia pradu ptynacego przez probke (rys. 2). W zakresie
niskich pdl magnetycznych (rzedu kilku-kilkunastu mT) zaobserwowano silny wzrost fotopradu,
ktéry powoli dazy do osiagniecia statej wartoSci na skali pol magnetycznych rzedu kilkuset mT.
Sktadowa niskopolowa efektu magnetycznego, o szerokosci potdwkowej B re=10 mT, zwigzana jest
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z magnetomodulacja oddziatywan nadsubtelnych (HFM) natomiast skladowa wysokopolowa,
o szerokos$ci polowkowej Bure=70 mT, zwigzana jest z magnetomodulacja oddzialtywan subtelnych
(FSM) - w gtéwnej mierze z rozpraszaniem swobodnych no$nikéw na stanach trypletowych [4-5].
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Rys. 2. Wplyw pola magnetycznego na fotoprgd w ukiadzie kwarc/Al(10%)/mMTDATA:PBD/Al
przy dodatniej (trojkaty) i ujemnej (kotka) polaryzacji elektrody oswietlanej

Podzigkowania
Jeden z autoréw (M.K.) dziekuje za wsparcie finansowe Fundacji na rzecz Nauki Polskiej (FNP).

[1] M. Cocchi, D. Virgili, G. Giro, V. Fattori, P. Di Marco, J. Kalinowski and Y. Shirota, Applied Physics Letters
2002, 80, 2401-2403.

[2] K. Gouski, K. Yoshida, K. Sato and C. Adachi, Nature Photonics 2012, 6, 253-258.

[3] D. Graves, V. Jankus, F. B. Dias and A. Monkman, Advanced Functional Materials 2013, 24, 2343-2351.
[4] D. Pelczarski, P. Grygiel, K. Falkowski, M. Klein and W. Stampor, Organic Electronics 2015, 25, 362-376.
[5] P.W. Atkins, Magnetic field effects, Chemistry in Britain 1976, 12, 214-2
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Wytwarzania ukladow wielowarstwowych technikami
roztworowymi do zastosowan w elektronice organiczne;j.
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Prezentacja obejmuje wyniki uzyskane w ramach doktoratu wdrozeniowego realizowanego
z firmg QWERTY, ktéora w Polsce jest czolowym dostawcg elementéw elektronicznych
wytwarzanych metodami druku. Czes¢ prezentowanych wynikéw dotyczy wytwarzania prostych
uktadow elektrycznych, wytwarzanych metodg druku strumieniowego w  warunkach
przemystowych. Prace te sg etapem przygotowawczym do wlasciwych badan, ktorych celem jest
opracowanie technologii druku urzadzen fotowoltaicznych oraz fotodiod. Wstepne wyniki tych
badan przedstawia druga cze$¢ prezentacji opisujgca proces optymalizacji cienkowarstwowych
urzadzen fotowoltaicznych wykonywanych w warunkach laboratoryjnych na bazie nowych
polimeréw poétprzewodnikowych.

Testowanym prostym uktadem elektrycznym jest kondensator plaski, ktorego elektrody sa
drukowane atramentem przewodzacym, zwierajacym nanoczastki srebra, natomiast warstwa
dielektryka jest uzyskiwana z komercyjnych zywic utwardzanych $wiattem UV lub z roztworow
rozpuszczalnych polimeréw. W ramach prowadzonych prac przetestowano kilka komercyjnie
dostgpnych polimeroéw oraz szereg kopolimerdw akrylowych zsyntezowanych w firmie QWERTY.
Na obecnym etapie prac wymagang wysoka izolacj¢ pomiedzy nadrukowanymi elektrodami udato
si¢ uzyskac tylko dla warstw zywic utwardzanych UV.

Rownolegle prowadzone byly badania nad wytworzeniem wielowarstwowych uktadow
fotowoltaicznych metodami roztworowymi. W procesie optymalizacji polimerowych ogniw
fotowoltaicznych skoncentrowano si¢ na badaniu wptywu grubosci warstwy PDINO (pochodnej
diimidu perylenu), petniacej role miedzywarstwy pomiedzy warstwag aktywna, a naparowywang
elektrodg aluminiows, ktorej rolg jest obnizenia bariery potencjatu pomiedzy warstwa aktywnag
a elektroda. Najlepsze wytworzone polimerowe ogniwa fotowoltaiczne wykazaty wydajnosé
konwersji mocy §wiatta 7,5 %.

Podziekowania: Prace s3 finansowane ze srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
na podstawie umowy nr 32/DW/2017/01/1 z dnia 07.11.2017 r.
oraz przez Towarzystwo Elektrotechnologiczne QWERTY Sp. z 0.0..
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Hybrydowe nanostruktury tlenek/nanoczastka metaliczna
jako podloza do powierzchniowo wzmocnionych spektroskopii
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Nanoczastki (NPs) metali szlachetnych, ktorych wiasciwosci optyczne w zakresie
widzialnym zdeterminowane sg wystgpowaniem zlokalizowanego plazmonowego rezonansu
powierzchniowego zastuguja na szczegdlng uwage naukowcoéw. Ich widmo ekstynkcji zwigzane
z oddziatywaniem promieniowania elektromagnetycznego z NPs zmienia si¢ w zaleznosci od
wielkosci 1 ksztaltu nanostruktur. Modyfikujac warunki syntezy mozna otrzymac
wysokosymetryczne NPs o rezonansie w granicach 560-760 nm [1]. Obszar ten jest bardzo
interesujacy dla wielu zastosowan biomedycznych.

W niniejszych badaniach szklane podloze zostalo pokryte cienka warstwg ztotych
nanoczastek metalicznych (Au-NPs) z wykorzystaniem tioli w oparciu o metod¢ zaproponowana dla
nanopryzmatoéw [2]. Wytworzenie stabilnej, jednorodnej i gesto upakowanej warstwy Au-NPS
stanowi obecnie spore wyzwanie dla naukowcow [3,4]. Wydaje sig, Ze rozwigzanie zaproponowane
przez Haber et al. [2] zapewni uzyskanie odpowiedniego pokrycia o duzej iloci tzw. hot spots
(obszarow, w ktorym natezenie pola elektrycznego wokot Au-NPs osiggnie wysoka wartosc),
ktorych wystepowanie jest niezbedne dla otrzymania duzych wspdtczynnikow wzmocnien
fluorescencji i/lub ramanowskiego rozproszenia $wiatla. Schemat badanego uktadu przedstawiono
na Rys. 1.

— ” ‘J\mo

i

Rys. 1. Uktad do badania zjawiska wzmocnionej fluorescencji.

Dodatkowo dla badan wzmocnionej fluorescencji na warstwie Au-NPs osadzona zostata
cienka warstwa izolatora z wykorzystaniem metody ALD (ang. atomic layer deposition),
aby kontrolowa¢ dystans pomiedzy barwnikiem a Au-NPs. Wzmocnione sygnaty zarejestrowane
zostalty z wykorzystaniem konfokalnego mikroskopu fluorescencyjnego i ramanowskiego dla
barwnika (fotouczulacz 1l generacji), dobranego odpowiednio do pasma ekstynkcji NPs,
naniesionego na wytworzone podtoze metoda spin-coating.

Praca naukowa byta finansowana jako projekt badawczy nr DS 06/62/DSMK/6205.

[1] X.L. Liu, J.H. Wang, S. Liang et al. Journal of Physical Chemistry C 2014, 118, 9659-9664.
[2] J. Haber, K. Sokolov, Langmuir 2017, 33, 10525-10530.

[3] Y. Zhou, X. Zhou, D.J. Park et al. Nano Letters 2014, 14, 2157-2161.

[4] B. Gao, G. Arya, A.R. Tao, Nature Nanotechnology 2012, 7, 433-437.
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Na przestrzeniu ostatnich dekad obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie zwigzkami
matoczasteczkowymi oraz polimerami dedykowanymi organicznej optoelektronice. Zwiazki
organiczne zawierajace uktad naprzemiennych wigzan pojedynczych i podwdjnych badane sg jako
polprzewodniki najczesciej dla zastosowan w diodach elektroluminescencyjnych, ogniwach
fotowoltaicznych oraz tranzystorach polowych [1,2].

Interesujaca grupg zwiazkow sa azometinoimidy, zawierajace w swojej strukturze wigzanie
iminowe (-CH=N-) oraz pierscien imidowy. Zwigzki zbudowane z sze$cioczlonowego pierscienia
imidowego bedace pochodnymi 1,8-naftalimidu ciesza si¢ duzym zainteresowaniem m. in.
ze wzgledu na dobra stabilno$¢ termiczng oraz zdolno$¢ do emisji $wiatta [3,4].

Celem pracy bylo otrzymanie nowych azometinoimidow o budowie chemicznej
przedstawionej na rys. 1. oraz zbadanie ich wybranych wilasciwosci: termicznych, optycznych,
elektrochemicznych oraz elektroluminescencyjnych.

™
/ -
|
o . —
e L. )
:J\ —l\ J He— e
“ AzNI-1 AzNI-2 AzNI-3
™ %W ,.»N\I‘:'L«;J\ ﬂ\ ,L if’"_.:ﬁ—Nf =)
AZNI- AzNLT  AzNI8  AZNI9 /
AN /

/

hys. 1. Budowa chemiczna otrzymanych azometinoimidéw.

Otrzymane zwiazki charakteryzowaty si¢ wysoka stabilno$cia termiczng i wykazywaty 5%
ubytek masy w zakresie temperatur 288-368 °C. Ulegaly topnieniu w temperaturze od 144 do
182 °C. Badania DSC wykazaly, ze syntezowanie azometinoimidy sa szktami molekularnymi.
Przeprowadzone badania fotoluminescencyjne zwigzkow w roztworze, warstwie oraz blendach
z PVK:PBD wykazaty ich zdolno$¢ do emisji $wiatta z zakresu niebieskiego, zielonego oraz zottego.
Za pomocg badan woltamperometrii cyklicznej wyznaczono potencjat jonizacji oraz powinowactwo
elektronowe odpowiednio w zakresach -5,58 — -6,00 eV oraz -3,06 — -3,84 eV. Zdolnos¢
do elektroluminescencji zbadano konstruujac urzadzenia 0 strukturze
ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwiazek/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/Al. Przygotowane diody
emitowaly §wiatto z maksimum pasma emisji z przedzialu od 501 do 646 nm.

[1] K. Brodowska, E. Lodyga- Chruscifiska, Chemik 2014, 68, 2.
[2] M.-D. Damaceanu, C.-P. Constantin, L. Marin, Dyes Pigm., 2016, 134, 382-396.

[3] M. Grucela-Zajac M., K. Bijak, E. Zaleckas, S. Grigalevicius, M. Wiacek, H. Janeczek, E. Schab-Balcerzak,
Optical Materials 2014, 37, 543-551.

[4] R.F Jin., Y.F. Chang, Phys., Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 2094-2103.
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Sieci polimerowe na bazie metakrylandw oligoeteréw jako
potencjalne samokompozyty
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Sieci polimerowe na bazie metakrylanéw oligoeterow POEGMASs znane sg glownie z prac
poswigconych materialom termo-czutym [1]. Hydrozele POEGMAs wykazuja indukowane
termicznie objgtoSciowe przejscie fazowe, ktdre pozwala wykorzysta¢ je jako systemy
kontrolowanego uwalniania substancji czy sztuczne migsnie. Dodatkowym atutem w przypadku tego
typu aplikacjach jest fakt, ze materialy te sg biokompatybilne i biozgodne.

Dtugi tancuch boczny wystepujacy w sieciach POEGMAs powoduje, ze materialy te moga
by¢ czgsciowo krystaliczne w temperaturze pokojowej. Taka zdolno$¢ do krystalizacji pozwala
wykorzysta¢ je jako samokompozyty czyli materiaty sktadajace si¢ z krystalicznego szkieletu
i amorficznego wypetnienia, w ktérym obie fazy sg z tego samego polimeru [2].

W ramach projektu wykonano serie POEGMAS w procesie polimeryzacji wolnorodnikowej
indukowanej wigzka elektronéw. Reakcje prowadzono poddajac monomery o roznej dhugosci
fancucha bocznego jednoczesnemu procesowi polimeryzacji i sieciowania poprzez dziatanie wigzka
wysokoenergetyczng otrzymywang w akceleratorze liniowym. Polimery otrzymywano zaréwno
w atmosferze argonu jak i gazu obojetnego. Otrzymane wyniki wyraznie pokazuja wptyw dtugosci
fancucha bocznego oraz dawki promieniowania uzytego Ww procesie polimeryzacji
i sieciowania. Ponadto wykazano, ze atmosfera, w ktorej prowadzona jest reakcja ma wptyw na prog
zelowania (minimalna dawka promieniowanie niezbedna do otrzymania usieciowanego materiatu).
Najbardziej obiecujace wyniki otrzymano dla polimerow o ilosci grup EO w tancucha bocznym
wickszej badz réwnej 7. W tym przypadku materiaty sg semikrystaliczne, a wigc mozna stwierdzic,
ze nadajg si¢ do wykorzystania jako samokompozyty, ktére w ostatnim czasie ciesza si¢ coraz
wiekszg popularnoscia.
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Praca finansowana ze srodkow Narodowego Centrum Nauki grant nr 2016/21/N/ST5/03078.

[1] J.-F. Lutz, Journal of Polymer Science Part A Polym. Chem. 2008, 46, 3459-3470.
[2] J. Karger-Kocsis, S.D. Wanjale, T. Abraham, T. Béarany, A.A. Apostolov, Journal of Applied Polymer
Science 2016, 115, 684-691.
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Struktura soli kwasu tolfenamowego z etakrydyna
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Kwas tolfenamowy nalezy do grupy niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych i jest
szczegblnie stosowany w leczeniu migreny. Obecnie trwaja badania nad jego aktywnoscia
przeciwnowotworowa [1-3]. Niniejsza praca traktuje o nowej soli kwasu tolfenamowego
z etakrydyng (Rys. 1).

Badania nad kokrysztatami substancji biologicznie czynnych wykazuja, ze dzigki
oddzialywaniom, w szczegolnosci wigzaniom wodorowym, jakie tworza si¢ w ciele statym pomiedzy
komponentami komplekséw organicznych, mozna w istotny sposéb modyfikowaé wihasciwosci
fizykochemiczne uzyskiwanych uktadow, a przez to wplywa¢ na ich interakcje
z zywymi organizmami [4]. Celem otrzymania nowych form lekow o bardziej efektywnym dziataniu,
wykazujacych szeroka aktywno$¢ farmakologiczna, nizsza toksyczno$¢ i wyzsza rozpuszczalnosc,
podjeto proby otrzymania kokrysztatow kwasow fenamowych z innymi substancjami o znaczeniu
farmaceutycznym, np. Rivanolem.

Prezentowany krysztat ma budowe soli, zlozonej z anionu kwasu tolfenamowego
i kationu etakrydyny. Sol krystalizuje w typie grup przestrzennych P-1. Parametry komorki
elementarnej: a = 7.934(3), b = 9.150(3), ¢ = 20.442(6) A, « = 99.12(3), f = 94.45(3),
y=102.15(3)°, V = 1422.9(9) A%, T = 100(2) K.

Rys.1. Struktura soli kwasu tolfenamowego z etakrydyng.

Badania finansowane z grantu Uniwersytetu Medycznego we Wroctawiu: STM.D050.17.002

[1] T. Ha, Z. Lou, S.J. Baek, S.-H. Lee, Int. Immunopharmacol., 2016, 35, 287-293.

[2] U.T. Sankpal, G.P. Nagaraju, S.R. Gottipolu, M. Hurtado, C.G. Jordan, J.W. Simecka, M. Shoji, B. El-
Rayes, R. Basha, Oncotarget, 2016, 7, 3186-3200.

[3] J.B. Jeong, J. Choi, S.J. Baek, S.-H. Lee, Arch. Biochem. Biophys., 2013, 537, 168-175.

[4] A.V. Yadav, A.S. Shete, A.P. Dabke, P.V. Kulkarni, and S.S. Sakhare, Indian J Pharm Sci. 2009, 71, 359—
370.
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Struktura czterordzeniowego cyjankowego kompleksu
renu(l) i miedzi(l)
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Zbadano, ze w reakcji [Re(CO)2(OAC)(PPhs)2] z K[Cu(CN)2] moga tworzy¢ sie
na drodze samoorganizacji czterordzeniowe uklady renu(I) i miedzi(I), analogicznie,
jak w przypadku reakcji [Re(CO)2(OACc)(PPhs).] z K[Ag(CN)2] [1]. Otrzymany czterordzeniowy
klaster scharakteryzowano rentgenostrukturalnie (uktad rombowy, typ grup przestrzennych Pbca,
a =19.138(5), b = 20.641(5), ¢ = 25.924(6) A, V = 10241(4) A%, T = 100(2) K). Jest to cykliczny
kompleks, w ktorym mozna wyrozni¢ kwadratowy rdzen zbudowany z atomoéw Re(I) i Cu(l)
mostkowanych ligandami cyjankowymi. Sze$ciokoordynacyjng sfer¢ atoméw renu tworza, oprocz
ligandow cyjankowych, acetonitryl, terminalne ligandy karbonylkowe i fosfinowe.
W tetraedrycznym otoczeniu atoméw miedzi znajduja si¢ ligandy CN™ i PPha.

Rys. Struktura klasteru [Re2Cu2(CH3CN),(p-CN)4(CO)4(PPhs)s] .

[1] M. K. Krawczyk, R. Bikas, M. S. Krawczyk, T. Lis CrystEngComm 2017, 19, 3138-3144.
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Elastyczne tranzystory z efektem polowym wytworzone
z wykorzystaniem Parylenu C, jako efektywnej warstwy
dielektrycznej
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Elektronika organiczna ewoluowala, z opartej na sztywnych podtozach np. krzemowych na
ultra-cienka, lekka oraz elastyczng technologie. Ultra-cienkie i elastyczne podzespoty elektroniczne
moga znalez¢ wiele zastosowan np. w bio-sensorach, elektronicznej skorze czy tez elastycznych
ekranach. Do wytworzenia wspomnianych urzadzen, niezbedne sg potprzewodnikowe elektroniczne
elementy wzmacniajace sygnat, zwane tranzystoramilll. Organiczne tranzystory z efektem polowym,
wytwarzane byly pierwotnie przy uzyciu sztywnych podtozy krzemowych pokrytych warstwg tlenku
krzemu, ktora spetnia role dielektryka. Chcac wytworzy¢ w petni elastyczne tranzystory organiczne,
niezbedne jest zastgpienie sztywnych podtozy krzemowych materiatami elastycznymil?. Parylen C,
poli(chloro-p-ksylen) jest obiecujacym materiatem dielektrycznym o duzym potencjale
do zastosowania w elastycznej elektronice, poniewaz posiada on wysoka przenikalnosé
dielektryczna, duza wytrzymato$¢ mechaniczng na zerwanie i zginanie a takze wysoka odporno$¢
chemiczng na rozpuszczalniki. Z tego wzgledu Parylen C, moze by¢ stosowany zar6wno jako
podioze oraz warstwa izolujaca pomigdzy organicznym materiatem aktywnym a elektroda bramki
W tranzystorze341

Celem badan, byto udoskonalenie technologii wytwarzania ultra-cienkich, elastycznych
tranzystoréw organicznych z efektem polowym. Elastyczne tranzystory zostaly wytworzone przy
uzyciu warstwy Parylenu C o grubosci 1 pm, ktéra stanowi zaréwno podtoze tranzystora jak
i warstwe dielektryczna. Parylen C, zostal nalozony przy zastosowaniu procesu chemicznego
osadzania z fazy gazowej. Jako materialy aktywne zostaly wykorzystane organiczne polimery
skoniugowane: typu p: DPP-DTT ang. poly[2,5-(2-octyldodecyl)-3,6-dketopyrrolopyrrole-alt-5,5-
(2,5-di(thien-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene)]); PTAA ang. poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)
amine] oraz typu n: P(NDI20DT2) ang.poly{[N,N'-bis(2-octyldodecyl)naphthalene-1,4,5,8-
bis(dicarboximide)-2,6-diyl]-alt-5,5'-(2,2'-bithiophene)}.

Warstwy przewodzace zostaly wytworzone poprzez nawirowanie roztworéw powyzszych
polimeréw, zarowno na tradycyjne podtoza krzemowe oraz Parylen C. Badania wykazaty,
ze wydajno$¢ tranzystorow na Parylenie C, silnie zalezy od stopnia krystalicznosci uzytego
potprzewodnika organicznego. Polikrystaliczne pétprzewodniki DPP-DTT oraz P(NDI20DT2)
wykazuja od 1 do 2 rzedéw nizsza ruchliwos¢ nosnikéw tadunkéw na Parylenie C niz na podtozu
krzemowym, natomiast amorficzny polimer PTAA charakteryzuje si¢ niezmiennymi parametrami
pracy na obu podiozach. W celu wyjasnienia wptywu zastosowanych warstw dielektrycznych
na parametry pracy tranzystorow, zbadana zostala morfologia powierzchni polimeréw
skoniungowanych za pomoca mikroskopu sil atomowych (AFM) a takze przestrzenne utozenie
czasteczek polimerdw za pomoca szerokokatnego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
(GIWAX).

Dzigki potaczeniu ultra-cienkich warstw Parylenu C oraz skoniugowanych polimerdw
potprzewodzacych, wytworzone zostaty w petni elastyczne, wydajne tranzystory z efektem
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polowym, ktore sa na tyle stabilne mechanicznie, ze nie zmieniajg swoich wtasciwosci po oderwaniu
od podtoza na ktorym zostaly wytworzone. Umozliwia to przeprowadzenie dalszych testow
mechanicznych tych tranzystorow w przysztosci oraz potwierdza ich potencjalne praktyczne
zastosowanie.

Praca zostala wykonana w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki:
UMO2015/18/E/ST3/00322

[1] K. Fukuda, Nat. Commun,5,2014,p41-46

[2] J.Jean. Organic Electronics,31,2016,p120-126

[3] T.Marszalek,Beilstein J. Nanotechnol.,8, 2017, p1532-1545
[4] A. Nawrocki, Adv,Elecronic Mat.,2, 2016
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Organiczne elementy elektroniczne oraz przewodniki zawierajace nanoczgstki srebra moga
by¢ nanoszone na elastyczne podtoza metoda druku atramentowego. Umozliwia to budowanie
obwodow elektronicznych, ktorych koszt wytwarzania jest znacznie mniejszy niz podobnych
uktadéw wykonanych klasyczna technologia z wykorzystaniem krzemu. Obwody te zawierajg
sciezki przewodzgce, rezystory, organiczne diody i tranzystory. Przyktadami urzadzen tzw.
elektroniki organicznej sg bramki logiczne oraz czujniki.

W pracy przedstawiono urzadzenie, ktére moze by¢ zastosowane w dwojaki sposob, jako
bramka logiczna realizujgca funkcje zaprzeczenia (tzw. inwerter napiecia) lub jako czujnik np. wody,
acetylenu lub moniaku [1] (rys. 1a). Obwdd elektryczny zostal wytworzony metodg druku
atramentowego z wykorzystaniem tuszy drukarskich zawierajacych zawiesiny czastek nanosrebra
oraz rozcienczone poOlprzewodniki organiczne i izolatory polimerowe. Urzadzenie zostato
wytworzone w 4 etapach. W pierwszym, na foliowe podtoze, nadrukowana zostata srebrna elektroda
bramki tranzystora, nastgpnie, na elektrode, naniesiony zostat dielektryk. Na te strukture
nadrukowane zostaty elektrody Zrodia-drenu, elektrody rezystora oraz Sciezki przewodzace.
W ostatnim etapie, na obszarach opornika i tranzystora, nadrukowane zostaly warstwy zwiazkoéw
organicznych: w przypadku rezystora byt to poli(3-heksylotiofen) (P3HT), za$ tranzystor byt
zbudowany z zastosowaniem potprzewodnika polimerowego poli(N-alkil diketopirolo-pirol
ditienyltieno[3,2-b]tiofenu) (rys 1 b).
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Rysunek 1 Schemat elektryczny inwertera napiecia a) oraz struktura wydruku urzqdzenia b), obszar
niebieski sanowi bramke tranzystora, brgzowy - dielektryk, roZowy i zotty- polprzwodniki, zielony -
elektrody tranzystora oraz Sciezki przewodzqce, czerwony - elektrody opornika (czujnika).

Konstrukcja urzadzenia jest typowa, ale rezystor wykonany zostat z cienkiej warstwy P3HT,
ktérej rezystancja zmienia si¢ znaczaco wraz ze stezeniem analitu w atmosferze otoczenia.
Urzadzenie z odkryta warstwa opornika dziata tak jak dzielnik napiecia, w ktéorym w wyniku zmian
stezenia analitu (a w konsekwencji) nastepuje zmiana rezystancji opornika oraz napigcia
wyjsciowego w urzadzeniu. Gdy rezystor jest hermetycznie odizolowany od wptywu czynnikow
atmosferycznych, to napigcie wyjsciowe sterowane jest napigciem bramki i uklad dziata tak jak
konwencjonalna bramka realizujaca logiczna funkcje zaprzeczenia.
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Autorzy pragng ztozy¢ podzigkowania dla programu FIRST TEAM Fundacji na rzecz
Nauki Polskiej - projekt First TEAM/2017-3/26 za wsparcie finansowe badan.
Badania byty wspolfinansowane z projektu Niemieckiego Ministerstwa Edukacji i Badan
Naukowych: Extending International Cooperation and Future Prospects in Printed Electronics
between Technological Universities of Lodz, Wroclaw, Novi Sad, Pardubice
and Technische Universitit Chemnitz

[1] Zongbiao Ye, et al. Integrated Ferroelectrics, 154:73-81, 2014
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W ciggu ostatnich kilkunastu lat znacznie wzrosto zainteresowanie ambipolarnymi
polimerami skoniugowanymi ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w organicznych
tranzystorach z efektem polowym (z ang. organic field - effect transistors — OFETS) [1]. Kopolimery
z odpowiednie dobrang jednostka z nadmiarem elektronéw (donora - D) do silnej jednostki
z niedoborem elektronéw (akceptora - A) moga by¢ przyktadem materialow o zréwnowazonym
transporcie ambipolarnym. W przypadku ztego doboru grup A i D kopolimer wykazywaé bedzie
wysoko niezréwnowazony transport ambipolarny lub tylko transport unipolarny [2]. W niniejszej
pracy opisano innowacyjne podejscie wytworzenia materialéw ambipolarnych, zsyntezowano dwa
kopolimery typu akceptor-akceptor (A1-A2): P1i P2 (Rysunek 1), ktore sktadaja si¢ z grup diimidu
naftalenowego (NDI) — silnego akceptora oraz benzotiadiazolu (BT) lub NDI i difluoro-BT (F-BT).

Podstawowym celem niniejszych badan bylo okreslenie wptywu podstawionych
heteroatoméw (F) do grupy BT na mikrostrukture, morlologie powierzchni oraz transport no$nikow
tadunkow. W tym celu przeprowadzono badania mikrostruktury - GIWAXS (z ang. grazing-
incidence wide-angle x-ray scattering — szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska cienkich
warstw), badania morfologii powierzchni za pomoca mikroskopii sit atomowych oraz zbadano
wilasciwosci elektryczne wytworzonych tranzystorow OFET. Na ich podstawie mozliwe byto
postawienie nastepujacych wnioskow: 1) dodatkowe heteroatomy (F) nie wplywaja
na uporzadkowanie gtownych tancuchéw polimeru oraz na morfologie powierzchni, ii) stabsze grupy
akceptorowe (BT i F-BT) wykazaly elektrodonorowy charakter, dzigki czemu polimer Pl
charakteryzowat si¢ zrownowazonym, a P2 niezréwnowazonym transportem ambipolarnym. [3]
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Rysunek 1. Struktura chemiczna kopolimeréw P1 i P2 typu akceptor — akceptor z wypisanymi
poziomami HOMO i LUMO oraz ruchliwosciami dziur i elektronow [3].

Badania realizowane byly w ramach projektu SONATA BIS Narodowego Centrum Nauki
UMO2015/18/E/ST3/00322, a kontynuowane sq w ramach programu FIRST TEAM
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej - projekt First TEAM/2017-3/26.

[1] S. Allard, M. Forster, B. Souharce, H. Thiem, U. Scherf, Angewandte Chemie International Edition 2008,
47, 4070-4098.

[2] J. Fan, J.D. Yuen, M. Wang, J. Seifter, J. Seo, A.R. Mohebbi, D. Zakhidov, A. Heeger, F. Wudl, Advanced
Matererials 2012, 24, 2186-2190.

[3] C. An, H. Makowska, B. Hu, R. Duan, W. Pisula, T. Marszalek, M. Baumgarten, RSC Advances 2018,
8, 16464-16469.
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Przedmiotem badan jest uktad fotowoltaiczny oparty na planarnym ztgczu dwoch barwnikoéw
perylenowych:  N,N'-diphenylglyoxaline-3,4,9,10-perylenetetracarboxylic  acid  diacidamide
(PTCBI) i 5,10,15,20-tetraphenylbisbenz[5,6]indeno[1,2,3-cd:1’,2",3'-Im]perylene (DBP). Wzory
strukturalne obu molekut zostaty przedstawione na rysunku 1. Pierwszy z barwnikéw jest dobrze
znanym materialem akceptorowym zastosowanym w ogniwie Tanga [1]. Drugi natomiast jest
materiatem o wlasnoSciach donorowych, ktory pozwala uzyska¢ dos¢ wysokie napigcie obwodu
rozwartego [2]. Dodatkowo w uktadzie zastosowano warstwy buforowe, ktore poprawiajg transport
nos$nikéw generowanych na ztaczu donor-akceptor do elektrod, przeciwdziataja wygaszaniu
ekscytronow przy elektrodach oraz zabezpieczaja warstwe aktywna przed wnikaniem atomow
metalu przy naparowaniu zewnetrznej elektrody [3,4].

3.5eV
45eV
DBP
PTCBI
55eV
6.2eV

Rysunek 1. Uktad pozioméw HOMO i LUMO warstw aktywnych oraz wzory strukturalne DBP
i PTCBI.

Uktad zostal wytworzony technika prozniowego naparowania. Na podtoze szklane w potowie
pokryte ITO kolejno zostaty naniesione nastgpujace warstwy: MoOsz (5), DBP (38), PTCBI (60),
BCP (15) oraz elektroda Ag (60). W nawiasach podano grubo$ci warstw wyrazone w nanometrach.
Szybko$é naparowywania organicznych warstw aktywnych nie przekraczata 0,5 AJs.
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Rysunek 2. Widma gestosci prgdu zwarcia (kropki), napiecia obwodu rozwartego (tréjkgty)
oraz absorbancji warstw: DBP (linia ciggla) i PTCBI (linia przerywana).

Analiza struktury energetycznej uktadu (rys.1) wskazuje, Zze roznica energii migdzy
poziomem LUMO akceptora a poziomem HOMO donora, wynosi 1 eV. Rysunek 2 przedstawia
widmo gestosci pradu zwarcia (Js), napigcia obwodu rozwartego (Voc) oraz widma absorbancji
warstw DBP i PTCBI. Uklad byt o$wietlany stalym strumieniem fotonéw o natezeniu 104 cm2s?
od strony ITO. Z analizy widm Js i Voc wynika, ze dominujacy wktad w efekt fotowoltaiczny maja
ekscytony generowane w DBP. Jest to zrozumiate biorgc pod uwage wysoka, bo siggajacg 4-10° cm
1 warto$¢ wspotczynnika absorpcji tego materiatu [2]. Na rysunku widaé¢ niewielkie przesunigcia
maksimow Jic wzgledem maksimoéw absorpcji DBP w kierunku fal dtugich. Moze to by¢ zwigzane
z faktem, ze dlugos$¢ drogi dyfuzji ekscytondéw w DBP jest mniejsza niz grubo$¢ zastosowanej
warstwy DBP, co powoduje, Ze nie wszystkie ekscytony generowane w DBP majg szans¢ W czasie
swojego zycia dotrze¢ do migdzypowierzchni donor-akceptor. Innym powodem tego niewielkiego
przesuniecia moze by¢ wkilad ekscytonow generowanych w PTCBI w proces fotogeneracji nosnikow
tadunku na ztgczu donor-akceptor. Widmo Vo w zakresie dluzszych fal i poza silng absorpcja DBP
odzwierciedla widmo absorpcji PTCBI, co potwierdza udziat rowniez ekscytonow generowanych
w PTCBI w efekcie fotowoltaicznym.

Na uktadzie przeprowadzono pomiary charakterystyk pradowo-napigciowych i wyznaczono
podstawowe parametry fotowoltaiczne. Wykonano réwniez pomiary charakterystyk matosygnatowej
impedancji. Na tej podstawie wyznaczono opornosci pasozytnicze wystepujace w uktadzie.

[1] C. W. Tang, Applied Physics Letters 1986, 48, 183-185.

[2] Y. Peng, L. Zhang, T. L. Andrew, Applied Physics Letters, 2014, 105, 083304 - 1-4.
[3] J. Szostak, R. Signerski, J. Godlewski, Physica Status Solidi A 2013, 210, 2353-2358.
[4] R. Signerski, G. Jarosz, Opto-Electronics Review, 2011, 19, 468-473.
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Materiaty fotochromowe, od kilku dekad wykorzystywane sg w procesach przetwarzania
informacji optycznej. Ze wzgledu na mozliwosci modyfikacji struktury molekularnej, szczegdlnie
interesujace okazaly si¢ materiaty zawierajace ugrupowanie azobenzenowe. W naszych badaniach
skoncentrowali§my si¢ na charakterystyce nowych zwigzkach zawierajacych wigzanie azowe,
opartych na 2-azabicykloalkanach z ugrupowaniem tiomocznikowym (Rys. 1). Docelowe produkty
do badan zsyntezowano min. w reakcji sprzggania odpowiedniej bicyklicznej aminy i zwiazku
azowego z ugrupowaniem izotiocyjanianowym.

B N

= NH

$ ABCT: ;x/

ch/\NH — ABC— D_HZNANH TR

%N = >\
| ; NH
= T_ on, ABCZ N

CHy

Rys. 1. Wzor strukturalny badanych zwigzkéw, gdzie ABCL i ABC2 to rézne struktury
2-azabicykloalkanowe wystgpujgce w badanych przez zwigzkach, a D jest prostym wigzaniem
lub taricuchem alkilowym.

Pochodne 2-azabicykloalkanowe znajdujg szerokie zastosowanie zarowno w badaniach nad
aktywnoscig biologiczna jak 1 w syntezie stereoselektywnej [1]. Wpltyw modyfikacji
heterocyklicznego, usztywnionego fragmentu bicyklicznego z ugrupowaniem tiomocznikowym
1 wigzaniem azowym na wlasciwosci fizykochemiczne bedzie przedmiotem prezentacji. Szczegdlnie
istotne bedzie zbadanie czynnikdw wptywajacych na aktywnos$é chemiczng materiatu.

Praca byta w czesci finansowana ze Srodkéw Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskie;.
Badania zrealizowano w ramach grantu Narodowego Centrum Nauki 014/15/B/ST8/00115.

[11 E. Wojaczynska, J. Wojaczynski, K. Kleniewska, M. Dorsz, T. K. Olszewski, Organic & Biomolecular
Chemistry 2015, 13, 61160-6148
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Julita Muszynska®, Yaoming Zhang?, Paulina Filipczak®, Gokhan Demirci?, Onur Centikaya?,
Marcin Kozaneckit, Joanna Pietrasik?, Krzysztof Matyjaszewski®
email: julita. muszynska@edu.p.lodz.pl

YPolitechnika Lédzka, Wydzial Chemiczny, Katedra Fizyki Molekularnej, ul. Zeromskiego 116, 90-924 E6ds.
2politechnika £bdzka, Instytut Technologii Barwnikéw i Polimeréw, ul. Stefanowskiego12/16, 90-924 £46d-.
*Department of Chemistry, Carnegie Mellon University, 4400 Fifth Avenue,
Pittsburgh, PA 15213, USA

Powierzchniowo wzmocniona spektroskopia Ramana (ang. Surface Enhanced Raman
Spectroscopy) umozliwia analize réznych molekut organicznych w bardzo niskich stezeniach (nawet
101! M). Zjawisko wzmocnienia sygnalu Ramana zachodzi gdy czgsteczka analitu znajduje sie
w bezposrednim sasiedztwie nanoustrukturyzowanych powierzchni lub nanoczastek metali
szlachetnych. W ostatnich latach znacznie wzrosto zainteresowanie efektywnymi podtozami do
SERS, gtéwnie ze wzglgdu na ich zastosowanie w analizie zwigzkow biologicznie czynnych, w tym
biatek.

Zjawisko SERS jest zalezne od wielu czynnikow, m. in.: rodzaju podioza, budowy
chemicznej analitu, wielkosci i ksztattu nanoczgstek metalu, grubosci i jednorodnosci warstwy
analitu, oddzialywan pomiedzy analitem a nanoczastkami, a takze od dtugosci fali wzbudzajacej [1].
Dla efektu SERS istotne sg tzw. ,hot spoty” - obszary w przestrzeniach migdzy nanoczastkami metali
dajace bardzo silne wzmocnieniu sygnatu. Ich skuteczne wytworzenie nadal stanowi bardzo duze
wyzwanie, za$ dzialanie wynika z powierzchniowego rezonansu plazmonowego (ang. Local Surface
Plasmon Resonance), ktére prowadzi do wzmocnienia lokalnego pola elektromagnetycznego [2,3].
Kolejnym wyzwaniem jest wytworzenie homogenicznej monowarstwy badanej substancji
pozwalajacej na efektywne wykorzystanie powierzchni metalu.

Celem prezentowanych badan byta synteza nanoczastek srebra o kontrolowanym rozmiarze
przy uzyciu szablonow polimerowych, ktore byty wytwarzane na drodze polimeryzacji indukujace;j
samoorganizacj¢ (PISA — ang. Polymerization Induced Self-Assembly). Polega ona na syntezie
kopolimeru blokowego ztozonego z blokéw o roznej rozpuszczalnosci w danym rozpuszczalniku.
W niniejszej pracy wytworzono kopolimery: polikwas akrylowy — blok — polistyren (PAA-b-PS),
ktore w wyniku samoorganizacji wytworzyty sferyczne struktury o rozmiarach 60-80 nm, przy czym
PS stanowil rdzen, za§ PAA otoczke. Uzyskane matryce byly nastepnie ,,dekorowane”
nanoczastkami Ag o rozmiarach kilku nm (redukcja jonow Ag®). Ich stabilizacje zapewnialy silne
oddziatywania elektrostatyczne z grupami karboksylowymi PAA [4]. Uzyskane materiaty rézniace
si¢ dtugoscig blokéw PAA oraz stosunkiem molowym Ag* i COOH zostaly zbadane pod katem
przydatnos$ci do badan SERS zwigzkéw modelowych: adeniny oraz fioletu krystalicznego. Zbadano
rowniez wptyw warunkéw osadzania uzyskanych nanoczastek na rézne podtoza (metaliczne i
dielektryczne), przy czym osadzania dokonano réznymi metodami. Najbardziej jednorodne i
zarazem najciensze warstwy uzyskano przy uzyciu metod wylewania strefowego (ang. zone casting)
oraz na wirujgce podtoze (ang. spin coating). Najlepszy efekt SERS otrzymano dla prébek, w ktérych
stosunek Ag*/COO" wynosit 1:1 oraz 1:3.

[1] Hristy L. Haynes et al., Anal. Chem., 2005, 338-346.

[2] Hung-Ying Chen et al., J. Am. Chem. Soc., 2015, 137, 13698-13705

[3] Robert C. Mahler, SERS Hot Spots [in:] Challa S. S. R. Kumar (eds.) Raman Spectroscopy for Nanomaterials
Characterization, Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2012, p. 215-260.

[4] Yaoming Zhang et al., Polymer, 2017, 129, 144-150.
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Nowotwory skory nalezg do jednych z najczesciej diagnozowanych nowotworéw na §wiecie
dlatego poszukuje si¢ nowych i skutecznych metod do walki z nimi. Leczenie tradycyjne nie zawsze
pozwala na catkowite usuniecie zmian nowotworowych a ponadto jest obarczone ryzykiem
uszkodzenia tkanek zdrowych [1]. Jedng z coraz bardziej popularnych i powszechnie akceptowanych
technik, w terapii nowotwordw skory jest terapia fotodynamiczna PDT (Photodynamic Therapy)
wykorzystujaca barwniki fotouczulajgce, ktore w wyniku aktywacji Swiattem widzialnym generuja
tlen singletowy, niszczacy komorki nowotworowe [2]. Obecnie barwniki najczesciej aplikowane sa
droga dozylnag, co zwykle niesie za sobg ryzyko wystapienia ogolnej fotowrazliwosci skory. Dlatego
tez w ciggu ostatnich kilku lat nastgpit znaczny wzrost zainteresowania mozliwoscig miejscowego
podawania barwnikow, bezposrednio na powierzchni¢ skory w miejscu wystapienia zmian
nowotworowych.

Przedmiotem prezentowanych badan jest mozliwo$¢ wykorzystania ramanowskiej
i fluorescencyjnej mikrospektroskopii konfokalnej jako uzytecznych narzedzi w ocenie przenikania
barwnikéw stosowanych w PDT, przez poszczeg6lne warstwy skéry. Jako model skory ludzkiej
w badaniach wykorzystano skore wieprzowa, [3].
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Fig. 1. Widma ramanowskiego rozpraszania swiatta dla rozu bengalskiego, bigkitu metylenowego
oraz skory matzowiny usznej Swini

Badania zostaly wykonane w ramach dziatalno$ci statutowej Politechniki Poznanskiej
nr 06/65/DSMK/0007

[1]1J. Ferlay, et.al.. Eur. J. Cancer, 2013, 49, 1374-1403
[2] B. C. Wilson, M. S. Patterson,Phys. Med. Biol. 2008, 53, 61-109
[3]1S. Tfaili et al. Analyst 2012.137, 3673,
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Nanomaterialy ciesza si¢ powszechnym zainteresowaniem i wykorzystaniem w wielu
dziedzinach takich, jak nanoelektronika, nanomagnetyzm, nanofotonika, nanomechanika itp.
W dziedzinie nanomagnetyzmu jednym z materiatow cieszacych si¢ zainteresowaniem sg ferryty
spinelowe, poniewaz wykazujg lepsza rezystywnos$¢ elektryczng 1 niezwykle wlasciwosci
magnetyczne. Ogolny wzor ferrytu spinelowego wynosi MFe,04 (gdzie M = Mg, Co, Ni, Zn lub inne
metale) a jony tlenu tworzg srodkowa siatke szeScienng. Wazne wilasciwosci ferrytow spinelowych
sa kontrolowane przez rozmieszczenie kationow metali. Sposrod trzech rodzajow (normalne,
odwrocone i mieszane) ferryty mieszane sa uwazane za istotne materiaty ze wzgledu na ich szeroki
zakres whasciwosci. W ostatnich dziesigcioleciach przeprowadzono wiele badan w celu polepszenia
elektrycznych 1 magnetycznych wilasciwosci  ferrytow koncowych poprzez zastapienie
dwuwartosciowych kationdw syntezg mieszanych nano ferrytow przy uzyciu réznych metod syntezy.

Obiektem przedstawionych tu badan byt nanokrystaliczne ferryty MgFe,O4 i CuFe;O4 oraz
nanoferryty z roznym zawarto$cia Zn: MgixZnyFe;O4 i CuixZnyFe;O4. Byly one zsyntetyzowane
za pomoca nowoczesnej metody spalania. Gtownym celem tej pracy byto zbadanie wptywu budowy
chemicznej na strukture, wielkos¢ krystalitow a w efekcie 1 na whasciwosci elektryczne badanych
ferrytéw.
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Rys. 1. Wykresy Cole-Cole dla wybranych nanokrysztatéw CuiZnxFe,Os w temperaturze 30°C.
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Zwigzki fotochromowe sg szeroko badane ze wzglgdu na ich duzy potencjat aplikacyjny.
Wykorzystywane sa m.in. do konstruowania pamigci optycznych lub jako materialy optyki
nieliniowej [1]. Surfaktanty na bazie molekut fotochromowych znajdujg potencjalne zastosowanie
takze w Swiattoczulych systemach dostarczania lekow [2] oraz do putapkowania i transportowania
mikroczastek na powierzchni cieczy [3]. Klasa intensywnie badanych materiatlow fotochromowych
sg pochodne azobenzenu, ktore wykazuja zdolnos$¢ do odwracalnej fotoindukowanej izomeryzacji
typu trans—cis. Powr6t do pierwotnej formy realizowany jest na drodze termicznej, w czasie
charakterystycznym dla danego zwiazku, Iub po o$wietleniu inng dtugoscig fali.

W prezentacji przedstawione zostang rezultaty badan dotyczacych zjawiska fotochromii dla
serii surfaktantow kationowych, zawierajacych w swej strukturze ugrupowanie azobenzenowe.
Analizowane zwiagzki wykazuja stabilno$¢ termiczng obu form fotochromowych. Pomiary
spektroskopowe UV-Vis przeprowadzono dla roztworéw wodnych. Zwiazki wzbudzano $wiattem
o dtugosci fali A =365 nm, natomiast powrot cis—trans indukowano wykorzystujac A = 460 nm.
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Rys. 1. a) Zmiany widma absorpcyjnego wodnego roztworu surfaktantu azobenzenowego (n=2) pod

wplywem oswietlania swiatlem z zakresu UV oraz Vis, b) struktura chemiczna badanych zwigzkow.

Praca zostala finansowana ze $srodkéw Wydzialu Podstawowych Problemow Techniki PWr.
Badania zrealizowano w ramach grantu Narodowego Centrum Nauki 2014/15/B/ST8/00115.

[1] S. Huvilsted, C. Sa'nchez, R. Alcala, J. Mater. Chem. 2009, 19, 6641-6648.

[2] S. Geng, Y. Wang, L. Wang, T. Kouyama, T. Gotoh, S. Wada, J-Y Wang, Sci. Rep. 2017, 7:39202, 1-13.

[3] S. N. Varanakkottu, S. D. George, T. Baier, S. Hardt, M. Ewald, M. Biesalski, Angew. Chem. Int. Ed. 2013,
52, 7291-7295.
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Metoda prézniowego naparowania wytworzono dwusktadnikowe warstwy typu donor
elektronu — akceptor elektronu (w stosunku objetosciowym 1:1). Role donora elektronu (D) w tych
uktadach spehiajg pochodne amin (2TNATA, m-MTDATA), natomiast batofenantrolina (BPhen)
oraz batokuproina (BCP) wykazuja cechy akceptora elektronu (A).

Q0 O,

(> 2TNATA . (> \TOATA O o o o
éﬁ”ﬁ &NQN\CEQ
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Rys. 1. Wzory poistrukturalne molekut badanych materiatow

Uktady takie stosowane sa jako emitery w organicznych diodach elektroluminescencyjnych.
Stany wzbudzenia elektronowego majg charakter ekscypleksow (D-A)*, co znajduje
odzwierciedlenie w charakterystycznym widmie fluorescencji przesunigtym w strong fal dlugich
wzgledem widm fluorescencji donora i akceptora.

Pomimo intensywnych badan, ktére zostaly dotychczas poczynione, mechanizmy
odpowiedzialne za efekty magnetyczne na fotoluminescencji (MPL) s nadal przedmiotem dyskusji
naukowej [1-3]. W celu wyjasnienia efektow magnetycznych, ktore maja miejsce na skali
oddziatywan nadsubtelnych (pole magnetyczne o indukcji kilku mT) postuzono si¢ modelem par
elektron — dziura (e-h) w skrocie EHP. W modelu tym konwersja migdzysystemowa pomiedzy
parami singletowymi i trypletowymi, !(e-h)«<3(e-h), jest ostabiana przykladanym polem
magnetycznym, w wyniku rozszczepienia Zeemana stanu trypletowego. Nalezy zauwazyc, ze dla par
e-h, ktore charakteryzuja si¢ krotkim promieniem, rozszczepienie singlet — tryplet jest tak duze,
ze blokuje przejscie miedzysystemowe. Konwersja migdzysystemowa zachodzi wydajniej
w przypadku stanow singletowych i trypletowych o zblizonej energii (stany quasi-zdegenerowane),
co jest cechg charakterystyczng par o odpowiednio wigkszym promieniu (elektrostatyczne
oddziatywania wymienne stabng wyktadniczo wraz ze zwickszaniem si¢ odlegtoéci par e-h [4]).
Mechanizm konwersji par e-h jest tu zwigzany z precesja elektronowych dipoli magnetycznych
w polu magnetycznym nadsubtelnym pochodzacym od dipoli jadrowych (protonéw).

W pracy, korzystajac z techniki detekcji fazoczulej, wykonano pomiary elektromodulowane;j
fluorescencji ekscypleksowej, a nastgpnie stosujac formalizm teorii Onsagera oraz jego rozszerzenia
zaproponowanego przez Sano-Tachiyg-Noolandi’ego-Honga (model STNH), wyznaczono dlugosci
promieni par e-h. Ponadto przeprowadzono pomiary magnetomodulowanej fluorescencji
ekscypleksowej dla badanych warstw dwusktadnikowych (rys. 2). Zaobserwowano korelacje
pomigdzy rozmiarami par e-h a wielkos$cig sygnatu MPL, przy czym najwigkszy efekt magnetyczny
odnotowano dla warstw, w ktorych pary e-h charakteryzuja si¢ najdluzszym promieniem.
Obserwacje te zgodne sa z zaproponowanym wczesniej modelem EHP.
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Tabela 1. Wartosci promieni par e-h oraz efektu magnetycznego (MPL)
w badanych ukladach dwusktadnikowych

Badane uklady Promien pary e-h [A] Efekt magnetyczny [%o]
m-MTDATA :BPhen 27.1 0.43
m-MTDATA:BCP 234 0.24
2ZTNATABCP 20.6 0.10
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Rys. 2. Wplyw pola magnetycznego na fluorescencje ekscypleksowg (MPL) dla trzech roznych
uktadow dwusktadnikowych

[1] B. Hu, L. Yan, M. Shao, Advanced. Materials. 2009, 21, 1500-1516.

[2] W. Wagemans, B. Koopmans, Physica Status Solidi (b) 2011, 248, 1029-1041.

[3] D. Pelczarski, P. Grygiel, K. Falkowski, M. Klein, W. Stampor, Organic Electronics 2015, 25, 362-376.
[4] H. Hayashi, Introduction to Dynamic Spin Chemistry, World Scientific, Singapore
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Dynamiczny rozwoj nowych technologii wymaga nieustannego poszukiwania nowych
materiatow spetniajacych coraz bardziej wyszukane wymagania. Obecnie jedna z preznie
rozwijajacych si¢ dziedzin nauki o niebagatelnym potencjale jest tzw. elektronika organiczna.
Zastgpienie konwencjonalnych potprzewodnikdéw nieorganicznych, materiatami organicznymi
niesie ze sobg wiele korzysci, takich jak m.in. obnizenie wagi oraz zwigkszenie elastycznosci
uktadow konstruowanych na bazie materiatéw organicznych. Materiaty do nowych, innowacyjnych
zastosowan elektronicznych i optoelektronicznych poza wtasciwosciami potprzewodnikowymi oraz
stabilnoscia i odwracalno$cia procesow redoks powinny rowniez wykazywaé szereg dodatkowych
whasciwos$ci  takich jak absorpcja, emisja $wiatta o danej barwie, elektrochromizm,
elektrofluorochromizm itd.

Niniejsza praca dotyczy badan nowych organicznych materiatlow elektrochromowych.
Analizie elektrochemicznej oraz spektroskopowej poddano zaré6wno uktady niskoczasteczkowe jak
rowniez oligomerowe oraz polimerowe. Uklady wysokoczasteczkowe zsyntezowano metodami
elektrochemicznymi otrzymujac warstwy przewodzace na powierzchni elektrody szklanej pokrytej
tlenkiem indu i cyny (ITO, ang. indium-tin oxide) lub elektrody platynowej. W celu okreslenia
wilasciwosci  badanych materialdbw  zastosowano techniki elektrochemiczne (cykliczna
woltamperometria, rdéznicowa  woltamperometria pulsowa) oraz  spektroskopowe
i spektroelektrochemiczne, takie jak m.in. UV-Vis-NIR, EPR, Raman. Otrzymane warstwy poddano
réowniez analizie transmisyjnej w celu zweryfikowania ich uzytecznosci pod katem zastosowania
w oknach elektrochromowych.
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Na przestrzeni ostatnich dekad materiaty organiczne z uwagi na szereg swoich zalet,
a przede wszystkim na bezpieczenstwo dla srodowiska bada si¢ pod katem zastosowania ich
w ogniwach fotowoltaicznych, diodach elektroluminescencyjnych, a takze w tranzystorach. Rosnace

zainteresowanie materiatami organicznymi, wynika

z niskich kosztow produkcji, latwosci

wykonania, gi¢tkosci, ich wlasciwosci przetworczych w poréwnaniu z materiatami nieorganicznymi
[1-7]. Wykonane zostaty ogniwa fotowoltaiczne typu ,heteroztacze objetosciowe” o strukturze
ITO/PEDOT:PSS/warstwa aktywna/Al. Warstwa aktywna byla mieszaning pochodnej z grupy
1H-pirazolo[3,4-b]chinolin - PAQ oraz poli(3-heksylotiofen-2,5-diyl)- P3HT. Wykonano pomiary
charakterystyk pradowo—napieciowych przy uzyciu miernika Keithley 2400 (Rys. 1) na podstawie,
ktorych wyznaczone zostaly parametry charakteryzujace ogniwa fotowoltaiczne.

-15 4

-20

0,0 0,2

ITO/PEDOT:PSS/PAQ+P3HT/AI

T T
0,4 0,6 0,8 1,0

UV

Rysunek 1. Charakterystyka prgdowo-napieciowa dla ogniwa fotowoltaicznego typu
,, heterozlgcze objetosciowe o strukturze ITO/PEDOT: PSS/PAQ+P3HT/AL

W ramach badan wykonane zostaly metoda spin-coatingu organiczne diody $wiecace
o nastepujacej konfiguracji ITO/PEDOT:PSS/luminofor w matrycy polimerowej (PVK)/Ca/Al.

Charakterystyki

pradowo—napieciowe,

elektroluminescencyjno—napigciowe

(Rys.2)

oraz

elektroluminescencyjno—pradowe, zbudowanych komorek zostaty zmierzone przy pomocy zrodta
pradowego KEITHLEY 2400 SourceMeter oraz pikoamperomierza KEITHLEY 2400.
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ITO/PEDOT:PSS/Luminofor +PVK/Cal/Al
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Rysunek 2. Charakterystyka elektroluminescencyjno-napigciowa dla zbudowanej diody
Swiecqcej na bazie materiatow organicznych.

[1] C.Brabec, VV.Dyakonov, J.Parisi, N.S.Sariciftci ,,Organic Photovoltaics Concepts and Realization”, Springer
— Verlag Berlin Heidelberg , 2003.

[2] D. Azevedoa, J. N. Freitas, R. Aparecida Domingues, M. Meira Faleiros,T. Dib Zambon Atvars, Synthetic
Metals 2017, 233, p. 28-34.

[3]1 D.Y. Kim, H.N. Cho, C.Y.Kim, Prog. Polym. Sci. 2000, 25,p. 1089.

[4] J. Niziot, A. Danel, E. Gondek, P. Armatys, J.Sanetra, Macromol. Symp. 2004, 212, p. 473.

[5] C. Fan, C. Yang, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, p. 6439-6469.

[6] S.Sun, Z.Fan, Y.Wang, J.Haliburton, Journal of Materials Science, 2005, 40, p. 1429-1443.

[7] P. Liu, X. Wang, Y. Zhang, X. Zhou, W. Deng, Synthetic Metals, 2005, 155, p. 565-568.
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Fuleren Cgo modyfikowany estrem kwasu mastowego (PCBM) jest silnym akceptorem
elektronéw 1 wykazuje przewodnictwo elektryczne. Z mieszanin PCBM z polprzewodnikami
polimerowymi wytwarzane sg cienkie warstwy zawierajace heteroztacze objgtosciowe. Warstwy te
stuza do budowy organicznych ogniw fotowoltaicznych o relatywnie wysokiej wydajnosci konwersji
mocy [1]. Jednym z waznych czynnikéw odpowiedzialnych za jako$¢ ogniw jest wydajnosé
fotogeneracji nosnikéw tadunku w PCBM, poétprzewodniku oraz w obszarze ztacza PCBM-
potprzewodnik. Wazng role odgrywaja roéwniez wzajemne relacje pomiedzy poziomami
energetycznymi substratow, z ktorych wykonano warstwe ogniwa [2].

W pracy przedstawiono wyniki badan fotoprzewodnictwa przeprowadzonych dla uktadow
PCBM-potprzewodnik, przy czym potprzewodniki polimerowe charakteryzowaty sie réznymi
energiami najwyzej obsadzonego orbitalu czasteczkowego (w j. ang. highest occupied molecullar
orbital — HOMO). Probki pomiarowe w postaci jednolitych, cienkich warstwy o grubosci kilku
mikrometréw wykonano metoda wylewania roztworu na nieruchome metalowe podtoze. Roztwory
PCBM w chlorobenzenie zawieraly 10%wag domieszki polprzewodnikow polimerowych
o roboczych nazwach: DPP-DTT, PCDTBT, PCPDTBT, PFO-DBT i PTBY.

Dla wytworzonych probek, metoda kserograficzng [3], wykonano pomiary indukowanych
$wiatlem zanikow potencjalu powierzchniowego i na ich podstawie wyznaczono kwantowa
wydajno$¢ fotogenracji no$nikow tadunku. Probki PCBM z 10% PFO-DBT, PCPDTBT i PCDTBT
wykazywaty bardzo dobre fotoprzewodnictwo. Prady indukowane $wiattem zalezaty liniowo od
liczby kwantéw absorbowanych przez probki w jednostce czasu, co $wiadczy o tym, Ze procesy
putapkowania i rekombinacji nos$nikow tadunku byty zaniedbywalnie mate. W kazdym przypadku
dodanie niewielkiej ilosci polimeru do PCBM spowodowalo znaczny wzrost kwantowej wydajnosci
fotogeneracji no$nikoéw tadunku w zakresie dtugosci fal, dla ktorych absorpcja $wiatta w PCBM i/lub
w polimerach jest znikomo mata. Oznacza to, ze w badanych kompozytach powstaly ztacza
objetosciowe, w sasiedztwie ktorych zachodzita efektywna fotogeneracja nosnikéw tadunku.
Zmierzone warto$ci wydajnosci fotogeneracji rosty wraz z ze zwigkszaniem natezenia pola
elektrycznego. Dodatek 10% PTB7 i DPP-DTT do PCBM skutkowal wzrostem przewodnictwa
w ciemnosci i nie pozwalal na wyznaczenie kwantowej wydajnosci fotogeneracji metodg
kserograficzna.

Projekt zostat sfinansowany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach programu
., Diamentowy Grant” nr 0223/DIA/2013/42, nr rej. DI2012 02234
oraz z budzetu Dzialalnosci Statutowej Katedry Fizyki Molekularnej PL.

[1] M. T. Dang, L. Hirsch, and G. Wantz, Adv. Mater. 2011, 23, 3597—-3602.
[2] M. C. Scharber, D. Mihlbacher, et. All, Adv. Mater. 2006, 18, 789-794.
[3] J. Jung, A. Stefaniuk-Grams, J. Ulanski, J. Phys. Chem. C 2017, 121, 20650—20661.
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Celem niniejszej pracy bylo opracowanie i przetestowanie dziatania chemoczujnika
do selektywnego oznaczania aripripazolu. Aripripazol jest lekiem przeciwpsychotycznym
stosowanym w leczeniu schizofrenii i zaburzenia afektywnego dwubiegunowego. Oznaczanie lekow
takich jak aripripazol w ptynach ustrojowych (osoczu, surowicy, moczu i $linie) jest niezbedne
do oceny farmakokinetyki u pacjentéw. Stad potrzeba stworzenia trwatego, wiarygodnego
i wydajego narzedzia do szybkiej, selektywnej i bezposredniej bioanalizy lekéw. Nowe narzedzia
bioanalityczne - chemoczujniki MIP - obniza czasochtonno$¢ i poprawia efektywnos¢ badan
farmakokinetycznych. Jako warstwe rozpoznajaca czujnika zastosowano elektrochemicznie
osadzony polimer wdrukowany molekularnie (ang. molecularly imprinted polymer, MIP).
Do przygotowania MIP-u wykorzystano specjalnie w tym celu zaprojektowane monomery funkcyjne
i sieciujace na bazie karbazolu. Monomery scharakteryzowano metodami spektroskopowymi
i elektrochemicznymi. Przeprowadzono komputerowe modelowanie molekularne i obliczenia
kwantowo-chemiczne DFT kompleksu pre-polimeryzacyjnego: aripripazolu z monomerami
funkcyjnymi (Schemat 1). W wyniku obliczen uzyskano wysoki ujemny przyrost entalpii swobodnej
tworzenia ww. kompleksu (AG =-356 kJ/mol) co wskazuje, ze wytworzony kompleks jest trwaty.
W celu przygotowania chemoczujnika osadzono cienkg warstwe MIP-u metodg elektropolimeryzacji
potencjodynamicznej.  Witasciwosci  osadzonych — warstw  scharakteryzowano  metodami
woltamperometrycznymi.  Opracowany  chemoczujnik  wykazat  wysoka  selektywnosé
i wykrywalno$¢ wzgledem aripripazolu, logarytmiczny zakres stezefi 30-300 nM.
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Schemat 1. Model szkieletowy zoptymalizowanej struktury kompleksu pre-polimeryzacyjnego aripiprazolu
z trzema czgsteczkami monomeru funkcyjnego na bazie karbazolu, modelowany molekularnie ab initio metodg
B3LYP/3-21G(*).

Niniejsza praca jest wspotfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki (Grant

nr NCN 2015/19/B/ST4/03743). Autorzy pracy sktadaja podzigkowania dla E. Gilant, P. Rudzki
i A. Kutner z Instytutu Farmaceutycznego w Warszawie za synteze aripiprazolu.
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Fuleren C60 modyfikowany estrem kwasu mastowego (PCBM) jest czesto stosowany
do budowy organicznych ogniw fotowoltaicznych. Wymieszany z potprzewodnikiem polimerowym
wykazujagcym przewodnictwo dziurowe (np. poli (3-heksylotiofen, 2,2-diyl) (P3HT)) tworzy na
styku obu faz materiatow hetroztacze objetosciowe. W mieszaninie polimer-jest donorem, a PCBM
akceptorem elektronow [1]. Czesto w procesie technologicznym do mieszaniny dodawana jest
niewielka ilo§¢ polimeru nie wykazujacego przewodnictwa elektrycznego (np. poli(metakrylan
metylu) —PMMA [2] lub polistyren — PS [3]). Dzi¢ki zastosowaniu dielektryka polimerowego mozna
uzyska¢ lepsza mieszalno$¢ sktadnikéw, co przyczynia si¢ do powstawania objetosciowego
heteroztacza p-n (polimer-PCBM) o rozbudowanej powierzchni. Dzigki zwigkszeniu efektywnej
powierzchni ztacza wydajno$¢ konwersji mocy wytworzonych ogniw jest wigksza w stosunku
do OPV nie zawierajacych domieszki izolatora. Uznaje sig, przy tym, ze wlasciwosci elektryczne
kompozytu sag wypadkowa fotogeneracji i transportu no$nikow tadunku w PCBM i potprzewodniku
polimerowym oraz fotogeneracji no$nikoww w obszarze ztacza potprzewodnik-PCBM, a izolator
polimerowy nie bierze udziatu w procesach fotgeneracji i transportu nosnikow.

W pracy przedstawiono wyniki badan zjawiska fotoprzewodnictwa w mieszaninach
zawierajacych PCBM z niewielkim (5%) dodatkiem szeregu izolatoréw polimerowych. Wybierajac
dielektryki starano si¢ stosowac polimery réznigce si¢ pomigdzy soba budowa tancucha oraz grupami
bocznymi. Przyktadowo dokonano poréwnania fotoprzewodnictwa w uktadach zawierajacych
polietylen, w ktorym wystepuje tancuch weglowy o najprostszej budowie —CH,— oraz polimery
z tancuchem alifatycznym. Uzyto rowniez polimerow, w ktorych wystepuje zmiana podstawnika
np. poli(chlorek winylu), ktérym na co drugim atomie wegla jeden z atoméw wodoru jest zamieniony
na atom chloru.

Badania wykonano metodg kserograficzng [4]. Dla kazdej mieszaniny zmierzono
fotoindukowane zaniki potencjatu powierzchniowego, na podstawie ktorych wyznaczono zalezno$¢
kwantowej wydajnosci fotogeneracji no$nikéw fadunku od natezenia pola elektrycznego
oraz od energii absorbowanego $wiatta. Wyniki badan pokazaty, ze zaleznie od rodzaju domieszki
polimerowej oddziatywanie pomigdzy domieszka a PCBM moze spowodowal zmiejszenie
lub powigkszenie pradéw indukowanych $wiattem.

Badania zostaly sfinansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach
programu ,, Diamentowy Grant” z funduszy projektu nr 0223/DIA/2013/42, nr rej. DI2012 02234
oraz przez z Fundusz Mlodych Naukowcow na Wydziale Chemicznym Politechniki Lodzkiej,
nr W-3D/FMN/42G/2017.

[1] M. T. Dang, L. Hirsch, and G. Wantz, Adv. Mater. 2011, 23, 3597-3602

[2] Fu-Chiao Wu, Shu-Wei Hsu, Horng-Long Cheng, Wei-Yang Chou, and Fu-Ching Tang, J. Phys.
Chem. C 2013, 117, 8691-8696

[3] Rui Wang Zhen-Yu Di,, Peter Miller-Buschbaum, Henrich Frielinghaus, Polymer, 2017,
121(14), 173-182.

[41J. Jung, R. Gisko, A. Rybak, Przeglad Elektrotechniczny 2009, 85(2), 177-181
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Kwas mefenamowy nalezy do grupy niesteroidowych lekow przeciwzapalnych (NLPZ).
Wykazuje rowniez dziatanie przeciwbolowe, przeciwgoraczkowe i przeciwreumatyczne[1].

Akrydyna i jej pochodne nalezag do grupy policyklicznych amin trzeciorzgdowych.
Charakteryzuja si¢ duzg aktywnos$cia biologiczna. i stosowane sg jako leki przeciwpierwotniakowe,
przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe oraz przeciwnowotworowe[2].

Rys. 1. Wzor strukturalny kompleksu kwas mefenamowy-akrydyna. (wewngtrzczgsteczkowe
wigzanie wodorowe — niebieska linia, miedzyczgsteczkowe wigzanie wodorowe — czerwona linia

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie kompleksu kwasu mefenamowego z akrydyna jako
potencjalnego leku o wielorakim dziataniu oraz zbadanie jego struktury krystalicznej.

Powstanie kokrysztatu zwigzane jest z utworzeniem kompleksu z migdzyczasteczkowym
wigzaniem wodorowym, w ktorym proton z grupy karboksylowej jest zwiazany z akceptorem
protonu z grupy aminowej w akrydynie. Kompleks krystalizuje z dimetylosulfotlenku w typie grup
przestrzennych P-1; stale sieciowe: a=8,052(3), b=9,788(3), c¢=14,695(4) A, @=103,10(3),
$=101,01(3), y=98,15(3)°. Utworzone wigzanie wodorowe nalezy do silnych mostkéw wodorowych
o dtugoéci (odlegto$¢ donor--akceptor): 2,6173(15) A (N-H:--O); kat wigzania NHO wynosi
173,8(14)".

Wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe N-H---O wystepujace w kwasie mefenamowym
jest obecne réwniez w kompleksie tego kwasu z akrydyng. Parametry geometryczne: dtugosé
wigzania wynosi 2,6661(16) A, a kat NHO ma wartos¢ 138,2(13)".

[1] T. Zajac, M. Gorczyca, Chemia lekéw, Wydawnictwo Lekarskie PZWL, Warszawa 2008, p.2004.
[2] K.Dzierzbicka, A. Kawzowicz A., A. Koc, M. Kukowska-Kaszuba, Wiadomos$ci Chemiczne, 63(2009),
p.107-139.
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Organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED) emitujace Swiatlo w zakresie bliskiej
podczerwieni (NIR, promieniowanie o dtlugosci fali powyzej 700 nm) ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na zastosowania miedzy innymi w telekomunikacji, w urzadzeniach
techniki wojskowej, w technice bioobrazowania czy w réznego rodzaju czujnikach i pilotach
zdalnego sterowania [1].

Poszukiwanie wydajnych emiterow $wiatla podczerwonego przy uzyciu luminoforow
organicznych jest przedmiotem intensywnych badan, poniewaz kwantowa wydajno$¢ $wiecenia
zwykle wydatnie maleje przy zwezaniu przerwy energetycznej z obszaru widzialnego
do podczerwonego. Wydajnos$¢ diod NIR jest wicksza, gdy emitery fluorescencyjne sg zastgpione
emiterami fosforescencyjnymi. Za najbardziej wydajne emitery bliskiej podczerwieni uwaza si¢
fosforescencyjne organiczne kompleksy metali takich jak iryd, platyna czy miedz. Sa to kompleksy,
w ktorych wystepuje silne sprz¢zenie spin-orbita, dzigki czemu tworzone przy wzbudzeniu
elektrycznym ekscytony trypletowe moga uczestniczy¢ w zaniku promienistym.

Ir(igbt),dpm (NIR dpm) Irigbt), (NIR X)

Rys 1. Wzory pdlstrukturalne kompleksow irydu petnigcych funkcje emitera w badanych
diodach

Ostatnio zademonstrowano diody NIR o wydajnosci kwantowej przekraczajacej 3%,
zbudowane z wykorzystaniem emiterdw w postaci organicznych komplekséw irydu z ligandami
w postaci izochinolino-benzotiofenu (igbt) i dipiwaloilometanu (dpm) [2]. W pracy obecnej
przeprowadzono szczegdtowa analize charakterystyk $wiecenia diod elektroluminescencyjnych
z emiterami NIR dpm lub NIR X (rys. 1) w zakresie duzych pradow elektrycznych (j > 1 mA/cm?)
i silnych pdl elektrycznych (o natezeniu rzedu 10® V/cm), gdzie obserwuje sie wydatny spadek
kwantowej wydajno$ci $wiecenia.

Pomiary przeprowadzono na diodach zaopatrzonych w anod¢ wykonang z tlenku cynowo-
indowego (ITO) pokrytego polimerem przewodzacym PEDOT:PSS zlozonym z jonomeréw
polietylenodioksytiofenu i polistyrenosulfonianu oraz katod¢ wykonang z baru. Badane diody miaty
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budowe dwuwarstwowa (EML/ETL) lub trzywarstwowa (HTL/EML/ETL) — nie liczac warstw
elektrodowych, przy czym wszystkie warstwy organiczne wytworzono metodg wylewania roztworu
na wirujace podtoze. W warstwie emisyjnej (EML) molekuty kompleksu irydu byty
rozdyspergowane (5% w stosunku wagowym) w matrycach mieszanych, 65% polimer: 30%
domieszka matoczgsteczkowa, wykazujacych zbalansowane przewodnictwo elektronowo-dziurowe.
Zastosowano dwa rodzaje matryc: PFO-TFP:TPD lub PVK:OXD7, gdzie PFO-TFP oznacza
kopolimer zawierajacy naprzemiennie mery pochodnej fluorenu i tetrafluorofenylenu, PVK —
poliwinylokarbazol, TPD- pochodng trifenylodiaminy, OXD7-pochodna oksadiazolu. W badanych
diodach warstwe transportujacg elektrony (ETL) tworzyt polifluoren funkcjonalizowany
poliglikolem etylenowym (MePEG) a funkcje warstwy transportujacej dziury (HTL) spehniat
poliwinylokarbazol.

Zaobserwowany wyrazny spadek kwantowej wydajnosci elektroluminescencji w zakresie
wysokopradowym (rys. 2) zinterpretowano na gruncie modeli uwzglgdniajacych wygaszanie
ekscytonow trypletowych na skutek oddziatywania tryplet —tryplet (tzw. anihilacja trypletow, TTA),
oddziatywania tryplet — nosnik ladunku (Tq) lub ich dysocjacji pod dziataniem silnego pola
elektrycznego (model Onsagera) [3, 4]. Zakladajac, ze dominujagcym mechanizmem wygaszania
ekscytonow trypletowych jest mechanizm TTA, oszacowano stalg oddzialywania ekscytonow yrr =
2+3x101 cm¥/s.

30k
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Qa0 |77, 00 %
“T |- --- Onsager =k

m}
1_5. PP | M M MR | M M PR Y
1E-3 0.01 0.1
i [Alem’]

Rys 2. Wykresy zewnegtrznej wydajnosci kwantowej elektroluminescencji (EQE) w funkcji
gestosci prqdu elektrycznego (j) plyngcego przez diode z emiterem NIR dpm (kwadraty -
wyniki doswiadczalne, linie - Krzwe teoretyczne)

[1] H.-F. Xiang, J.-H. Cheng, X.-F. Ma, X.-G. Zhou, J. J. Chruma, Chemical Society Reviews 2013, 42, 6128-
6185.

[2] S. Kesarkar, W. Mr6z, M. Penconi, M. Pasini, S. Destri, M. Cazzaniga, D. Ceresoli, P. R. Mussini,
C. Baldoli, U. Giovanella, A. Bossi, Angewandte Chemie Int. Ed. 2016, 55, 2714 2719.

[3] M. A. Baldo, C. Adachi, S. R. Forrest, Physical Review B 2000, 62, 10967-10977.

[4] J. Kalinowski, W. Stampor, J. M¢zyk, M. Cocchi, D. Virgili, V. Fattori, P. Di Marco, Physical Review B
2002, 66, 235321-1-15.

146



P46 - XXI Krysztaly Molekularne 2018, £4dZ-Kolumna, 03-07.09.2018

Korelacja pomiedzy parametrami elektrycznymi organicznych
ogniw fotowoltaicznych, a kwantowa wydajnoscia fotogeneracji
i transportem nosnikow ladunku.

Anna Stefaniuk-Grams?, Jarostaw Jung', Malgorzata Zagorska?, Jacek Ulanski®
email: anna.stefaniuk-grams@p.lodz.pl

YKatedra Fizyki Molekularnej, Wydzial Chemiczny, Politechnika Eddzka,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 Eéd?
2Katedra Chemii i Technologii Polimeréw, Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska,
ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa

Organiczne ogniwa stoneczne z heteroztgczem objetosSciowym (BHJ) zbudowane sg cienkiej
warstwy fotoaktywnej wykonanej z mieszaniny dwoch polprzewodnikéw: polimerowego
wykazujgcego transport dziurowy i matoczasteczkowego o przewodnictwie elektronowym.

Sprawno$¢ konwersji mocy ogniw BHJ =zalezy od wartosci kwantowej wydajnosci
fotogeneracji no$nikow tadunku zaréwno w poszczegdlnych sktadnikach mieszaniny,
jak 1 w obszarze ztgcza p-n (na granicy styku obu materiatéw). Decydujace znaczenie w tym
przypadku ma wzajemne dopasowanie energii najnizej nieobsadzonego poziomu molekularnego
oraz najwyzej obsadzonego poziomu molekularnego (LUMO i HOMO) obu sktadnikéw mieszaniny.
Wazne jest takze, aby transport dziur i elektronow byt jak najlepszy.

W pracy przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy parametrami elektrycznymi organicznych ogniw
fotowoltaicznych, a kwantowa wydajnoscig fotogeneracji oraz transportem nosnikow tadunku.
Zakres pracy obejmowat wytwarzanie i badanie wlasciwosci elektro-optycznych:

a) cienkich potprzewodnikowych warstw organicznych wykonanych z mieszaniny polimeréw
skoniugowanych wykazujacych transport dziurowy o roboczych nazwach: P3HT, DPP-DTT,
PCDTBT, PCPDTBT, PFO-DBT i PTB7, ktére rozniag si¢ miedzy soba poziomami
energetycznymi HOMO) z pochodnymi naftalenobisimidéw (NBI) (Rys. 1), w ktérych
nosnikami fadunku sg elektrony,

Q o} 0 0
v )\'\“\O S\ 0 ¢ .
_J ”” \ - P @\/H,

Rys. 1. Wzory strukturalne pochodnych naftalenobisimidéw (NBI): A) NBI-s-Bu - (N,N'-Bis(sec-
butylo)-1,4,5,8-naftalenotetra-karboksylo-1,4:5,8-bisimid), B) NBI-4-n-OHePh - NBI-4-n-OHePh
(N,N"-Bis(4-n-heksyloksyfenylo)-1,8:4,5-naftalenotetra-karboksylo -1,4:5,8-bisimid).

b) organicznych ogniw fotowoltaicznych zbudowanych z wyzej opisanych warstw.

W oparciu o wykonane badania dokonano analizy wplywu wiasciwosci elektrycznych
i optycznych zastosowanych materialow, a takze metody wytwarzania cienkich warstw,
na dziatanie ogniw fotowoltaicznych.

Projekt zostat sfinansowany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach
programu ,, Diamentowy Grant” nr DI2012 02234.

[1] P. Gawrys, D. Boudinet, M. Zagorska et all, Synthetic Metals 2009, 159, 1478-1485.

[2] R. Rybakiewicz, I. Tszydel, J. Zapala et all, RSC Advances 2014, 4, 14089-14100.

[3] I. Glowacki, J. Jung, J. Ulanski, A. Rybak, Conductivity Measurements, [in:] K. Matyjaszewski and M.
Moller (eds.) Polymer Science: A Comprehensive Reference, Elsevier BV, Amsterdam 2012, 2, 847-877.
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Barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne (DSSC, dye-sensitized solar cells), cieszg si¢ coraz
szerszym zainteresowaniem ze wzgledu na stosunkowo duze wydajnosci konwersji energii
stonecznej na energi¢ elektryczna (powyzej 10%), prosta budowe i niskie koszty wytwarzania.
Biorgc pod uwage tylko wydajnosci urzadzen, ogniwa barwnikowe co prawda nie doréwnuja
tradycyjnym ogniwom stonecznym wykorzystujacym krystaliczny krzem (o wydajnosci powyzej
20%), ale proces ich ciaglego udoskonalania rokuje nadzieje na poprawe ich atrakcyjnosci na rynku
energii w niedalekiej przysztosci i w tym aspekcie.

Typowe ogniwo barwnikowe o strukturze sandwiczowej sktada si¢ z fotoanody w postaci
nanokrystalicznego poétprzewodnika (TiOz) sensybilizowanego barwnikiem, ciektego elektrolitu
zwierajacego par¢ redoks (Is/I) i przeciwelektrody pokrytej warstwa katalizatora (Pt) reakcji
redukcji jonéw. Zgodnie z literaturg przedmiotu [1] wydajnosc¢ takiego ogniwa jest uwarunkowana
w gléwnej mierze procesem transferu elektronu i rekombinacji no$nikéw tadunku na granicy
potprzewodnik/barwnik. Badania wptywu pola magnetycznego na fotoprad w takich uktadach
dowodza, ze w procesie dysocjacji stanu wzbudzenia elektronowego barwnika na nosniki swobodne
biora udzial singletowe i trypletowe pary zwigzane elektron-dziura (e-h), przy czym wielkos¢
magnetofotopradu zalezy w sposob istotny od promienia pary e-h oraz réznicy czynnikow Landego
g dla elektronu zlokalizowanego na centrum jonowym Tis* i dziury zlokalizowanej na utleniongj
molekule barwnika [2].

Skonstruowane ostatnio ogniwa fotowoltaiczne z bipirydynowymi kompleksami rutenu
przytaczonymi do pétprzewodnika za posrednictwem karboksyfenyloetynylowych grup funkcyjnych
(kotwiczacych) wykazuja zroznicowane wydajnosci fotokonwersji w zaleznosci od sposobu
podiaczenia grupy, przy czym wydajnosci fotokonwersji dla potozenia para (Rulp) sa
zdecydowanie (okoto 4 razy) wigksze niz dla potozenia orto (RuLo) [3]. Kompleksowa analiza,
z wykorzystaniem metod spektroskopii optycznej, impedancyjnej i Ramana oraz obliczen
kwantowo-mechanicznych metoda funkcjonatu gestosci elektronowej (DFT), przypisata uzyskanie
lepszych parametrow fotowoltaicznych dla ogniw z RuLp nie tylko zwigkszonej liczbie
zadsorbowanych na powierzchni TiO, molekut barwnika (na skutek usuniecia przeszkod sterycznych
wynikajacych z geometrycznego ksztattu czasteczek) ale rowniez mniejszej rezystancji
odpowiedzialnej za wymiang tadunku na granicy barwnik/potprzewodnik.

Spektroskopia elektroabsorpcyjna (EA), w ktorej rejestrowane sa zmiany widm absorpcji
optycznej wywotane oddzialywaniem dipoli molekularnych z przykladanym zewnetrznym polem
elektrycznym, w zgodzie ze zjawiskiem Starka, jest szczegolnie czula na stany wzbudzone obdarzone
duzym trwatym momentem dipolowym [4]. W rozpatrywanych tu uktadach wazng kwestig jest
okreslenie udziatu elektronowych standéw jonowych TiO, w stanie wzbudzonym, wytworzonym
bezposrednio po absorpcji fotonu przez molekule barwnika, pozostajaca w kontakcie
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z potprzewodnikiem — wigkszy wklad stanow jonowych powinien bowiem znalez¢é swoj wyraz
w wigkszej zmianie momentu dipolowego po wzbudzeniu.

W niniejszej pracy zostang porownane widma EA zarejestrowane dla kompleksow RuLo
i RuLp w postaci litych warstw o grubosci 50-60 nm, wytworzonych metoda wylewania roztworu
na wirujgce podloze (rys. 1) i monowarstw molekut tychze kompleksow zaadsorbowanych na
powierzchni nanokrystalicznego TiO.. Nie jest jasne, czy zaobserwowane roznice widm EA mozna
powigza¢ ze zmiang momentu dipolowego wywolang transferem elektronu do poétprzewodnika, jak
sugerowano w przypadku barwnika N719 [5], czy ze zmiang elektrycznego pola wewnetrznego
na granicy barwnik/potprzewodnik, jak zaproponowano dla alizaryny [6]. Ponadto, ze wzglgdu na
obecno$¢ w rozpatrywanym przedziale spektralnym wielu stanow elektronowych, stosowanie
klasycznego opisu widma EA jako kombinacji liniowej pochodnych (liczonych wzgledem energii)
pasm absorpcji moze nie by¢ uzasadnione.

Fa N —= 0,8

20 25 30 ‘ 35
F010° em™
Rys. 1. Widma absorpcji (ABS, gestos¢ optyczna) i elektroabsorpcji (EA, wzgledna zmiana

natezenia $wiatla przechodzgcego) w uktadzie Al Iwarstwa organiczna/Al w polu elektrycznym o
wartosci skutecznej 8x10° V/cm

Praca finansowana w ramach projektu NCN Umowa Nr UMO-2017/25/B/ST8/01864 oraz wsparta
finansowo (M.K.) przez Fundacje¢ na rzecz Nauki Polskiej (FNP)
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Nanostruktury metaliczne, wykazujace efekt rezonansu plazmonowego, sa powszechnie
badane ze wzgledu na potencjalne wykorzystanie jako elementy aktywne ukladow
optoelektronicznych, fotowoltaicznych, a takze sensorowych. Za tak szeroki wachlarz zastosowan
odpowiada przede wszystkim mozliwos$é kontroli whasnosci optycznych emiteréw umieszczonych
w poblizu nanostruktur metalicznych, dzigki efektowi wzmocnionej fluorescencji [1]. Z punktu
widzenia konstrukcji sensoréw konieczne jest zapewnienie wzglednie prostych geometrii i sposobu
wytwarzania, a takze znaczacego stopnia wzmocnienia sygnalu optycznego.

Przedmiotem pracy jest wytworzenie warstw srebrnych wysp (ang. silver island film, SIF)
o ustalonej geometrii i wykazanie, ze struktury takie moga zosta¢ zastosowane jako podstawa
nowego typu platform sensorowych. Z jednej strony synteza warstwy SIF jest relatywnie prosta
i szybka, a z drugiej strony — umozliwia ona silne wzmocnienie fluorescencji uktadéw biatkowych,
molekut organicznych czy tez nanokrysztatow potprzewodnikowych [2-5].

Warstwy SIF o zdefiniowanej geometrii zostaly wytworzone przy pomocy fotolitografii,
i miaty forme¢ paskow o szerokosci 10 mikrometréw i dlugosci 100 mikrometrow (Rys. 1).
Do okreslenia wptywu wzbudzenia plazmonowego w warstwie SIF na fluorescencje zastosowano
naturalny kompleks fotosyntetyczny perydinina-chlorofil-biatko (ang. peridinin-chlorophyll-
protein, PCP), wystepujacy w algach [6]. Kompleksy te naniesione zostaly na podtoza SIF
w warstwie polimeru PVA, a eksperymenty optyczne przeprowadzono przy pomocy obrazowania
fluorescencji technika mikroskopii szerokiego pola oraz pomiarow widm i zanikow fluorescencji
przy pomocy mikroskopii konfokalnej.

Rys. 1.(A) Obraz transmisji struktury zawierajgcej s'ciez'¢ SIF, orazw(B) mapa fluorescencji
warstwy PCP na tej samej Sciezce otrzymana dla wzbudzenia diugoscig fali 480 nm.

Na Rys. 1 porownane zostaly obrazy transmisji i fluorescencji uzyskane dla przykladowego
paska SIF o szeroko$ci 10 mikrometréw. Natezenie fluorescencji komplekséw PCP znajdujacych si¢
na $ciezce SIF jest znaczaco wigksze niz dla obszarow poza $ciezks, gdzie kompleksy PCP
naniesione sg bezpo$rednio na podtoze szklane. Warto$¢ tego wzmocnienia w istotny sposob zalezy
od energii wzbudzenia i jest maksymalna dla dtugosci fali odpowiadajacych wartosci rezonansu
plazmonowego w warstwie SIF (480 nm i 530 nm). Dla tych energii wzbudzenia maksymalny jest
zatem kontrast optyczny, co ma kluczowe znaczenie dla czuloéci plazmonowej platformy
sensorowej. Szczegodtowe eksperymenty obrazowania fluorescencji pozwolily okres§li¢c minimalne
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wymagania niezbedne do detekcji emisji. Z kolei, komplementarne pomiary czaséw zaniku
fluorescencji PCP wykazaty znaczne skrocenie zaniku dla kompleksow PCP znajdujacych si¢ na
sciezce SIF, a takze wysoka jednorodnos¢ tych zanikow, co przeklada si¢ na jednorodnosc
oddziatywan miedzy poziomami energetycznymi pigmentéow tworzacych PCP a wzbudzeniami
plazmonowymi w $ciezce SIF.

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja na znaczacy potencjat warstw SIF o kontrolowanej
geometrii jako platform sensorycznych wykorzystujacych wzbudzenie plazmonowe. Dalsze badania
beda dotyczyty funkcjonalizacji powierzchni SIF w celu uzyskania zadanej specyficznosci, a takze
przetestowania mozliwosci detekcji fluorescencji pojedynczych emiteréw przy pomocy $ciezek SIF.

Badania byty finansowane w ramach projektow 2016/21/B/ST3/02276
i DEC-2013/10/E/ST3/00034 przyznanych przez Narodowe Centrum Nauki
oraz projektu 3/DOT/2016 przyznanego przez Miasto Gdynia.

[1]S. Mackowski, ,,Hybrid nanostructures for efficient light harvesting”, J. Phys. Condens. Matter, t. 22, nr 19,
s. 193102, maj 2010.

[2] S. Mackowski, S. Wérmke, M. Ehrl, C. Bréuchle i in. ,,Low-Temperature Spectral Dynamics of Single TDI
Molecules in n-Alkane Matrixes”, J. Fluoresc., t. 18, nr 3-4, s. 625-631, lip. 2008.

[3] M. Szalkowski, K. U. Ashraf, H. Lokstein, S. Mackowski, R. J. Cogdell, D. Kowalska, ,,Silver island film
substrates for ultrasensitive fluorescence detection of (bio)molecules”, Photosynth. Res., t. 127, nr 1, s. 103—
108, sty. 2016.

[4]J. R. Lakowicz i in., ,,Radiative Decay Engineering”, Anal. Biochem., t. 301, nr 2, s. 261-277, luty 2002.
[5] K. Ray, R. Badugu, J. R. Lakowicz, ,,Metal-Enhanced Fluorescence from CdTe Nanocrystals: A Single-
Molecule Fluorescence Study”, J. Am. Chem. Soc., t. 128, nr 28, s. 8998-8999, lip. 2006.

[6] E. Hofmann, P. M. Wrench, F. P. Sharples, R. G. Hiller, W. Welte, K. Diederichs, ,,Structural Basis of
Light Harvesting by Carotenoids: Peridinin-Chlorophyll-Protein from Amphidinium carterae”, Science, t. 272,
nr 5269, s. 1788-1791, cze. 1996.
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Wytwarzanie urzadzen optoelektronicznych za pomocg techniki
wysokoprecyzyjnego druku strumieniowego
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Nieustanny rozwdj elektroniki organicznej stymuluje poszukiwania nowych metod, kt6re
przy zachowaniu jako$ci wytwarzanych komponentoéw, gwarantowac beda radykalne obnizenie strat
materiatow w pordéwnaniu z klasycznymi technikami wytwarzania cienkich warstw takimi jak:
napylanie prézniowe czy wylewanie na wirujagce podloze. Jedng z potencjalnych metod jest druk
strumieniowy (inkjet printing), obecny do tej pory przede wszystkim w przemysle poligraficznym,
lecz ktéry sukcesywnie ulepszany stanowi¢ moze doskonale rozwigzanie w postaci organicznej
elektroniki drukowanej [1]. Addytywny charakter tej techniki pozwala na wytwarzanie struktur
o zadanych ksztaltach, co ma szczegdlne znaczenie np. w przypadku organicznych tranzystorow
z efektem polowym (Organic Field-Effect Transistors, OFETS), w ktdrych kluczowym czynnikiem
jest zachowanie geometrii kanatu poprzez precyzyjne naniesienie materiatu elektrod Zrédta i drenu.

W konwencjonalnych drukarkach strumieniowych, obj¢tos¢ wystrzeliwanej kropli wynosi ok.
1 pL i skutkuje rozdzielczo$cig nadrukowanej na podtozu $ciezki rzedu dziesigtek mikrometrow, nie
zawsze wystarczajaco wysoka do uzyskania prawidlowo dzialajacego urzadzenia.
W przeciwienstwie do konwencjonalnych drukarek strumieniowych Superlnkjet Printer S-050
(S Technology, Inc.) moze nanosic¢ §ciezki o szeroko$¢ nawet ponizej 1 mikrometra, pod warunkiem
doboru odpowiednich parametréw reologicznych atramentu oraz parametréw druku.

Wysoka precyzja druku $ciezek przewodzacych wykorzystywana bedzie do wytwarzania
ultracienkich i samono$nych tranzystorow przy uzyciu komercyjnych atramentéw na bazie
nanoczastek srebra, a w przysztoSci rowniez przy uzyciu atramentéw na bazie materialow
grafenowych. Z uwagi na wykorzystanie podtéz gietkich, takich jak poliimid (PI) czy politereftalan
etylenu (PET), badane atramenty bedzie cechowaé niska temperatura synteryzacji, potencjalnie
umozliwiajaca nadruk na warstwach organicznych [2].

Poza strukturami potaczen elektrycznych na podtozu, druk strumieniowy moze by¢
stosowany jako technologia do nanoszenia warstw aktywnych materiatdéw organicznych,
stosowanych w produkcji organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED), tranzystoréw
z efektem polowym czy organicznych ogniw fotowoltaicznych (OPV) [3,4]. Druga czg¢$é naszych
badan stanowié¢ bedzie opracowanie tuszy na bazie materiatdw organicznych o wiasciwosciach
emisyjnych, oraz optymalizacja parametrow druku tych atramentow na powierzchni¢ transparentnej
elektrody tlenku cyny i indu (indium tin oxide, ITO).

Badania sg wspotrealizowane w ramach programu FIRST TEAM Fundacji na rzecz Nauki Polskiej —
project First TEAM/2017-3/26 “Self-standing, flexible and solution processable organic field effect
transistors for complementary inverter applications”, projektu EXCILIGHT H2020-MSCA-ITN-
2015/674990 “Donor-acceptor light emitting exciplexes as materials for easily to tailor ultra-efficient
OLED lightning” oraz projektu “TANGO” Narodowego Centrum Nauki oraz Narodowego Centrum
Badan i Rozwoju Nr 2016/20/R/ST5/00623 “Opracowanie technologii druku organicznych diod
elektroluminescencyjnych”.

[1] M. Jakubowska, Techniki drukarskie w elektronice. Materiaty i technologie, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Warszawskiej, 2013.

[2] M. Grouchko, A. Kamyshny, C. F. Mihailescu, D. F. Anghel, S. Magdassi, ACS Nano, 2016, 5, 3354-3359.
[3] A. Kamyshny, S. Magdassi, Small, 2016, 10, 3515-3535.

[4] Z. Zhan, J. An, Y. Wei, V. T. Tran, H. Du, Nanoscale, 2017, 9, 965-993.
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Badania optyczne lokalizacji ladunku w stetrameryzowanym
jednowymiarowym przewodniku organicznym (tTTF).ClO4

Arkadiusz Frackowiak®, Roman Swietlik?, Olivier Jeannin?, Marc Fourmigué?, Martin Dressel®
email: swietlik@ifmpan.poznan.pl

nstytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, ul. M. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznar
2 Univ. Rennes, CNRS, ISCR (Institut des Sciences Chimiques de Rennes) UMR 6226, 35000 Rennes, France
31. Physikalisches Institut, Universitat Stuttgart, Pfaffenwaldring 57, 70569 Stuttgart, Germany

W jednowymiarowym przewodniku organicznym (tTTF),ClO, molekuty donora tTTF
(trimetylenotetratiafulwalen) tworzg stosy wzdluz osi b (Rys. 1la), skladajace sie
z centrosymetrycznych tetrametréw ...BAAB... (Rys. 1b). Stosy tTTF ulozone sg3 w warstwach
rozdzielonych warstwami anionéw CIO4". S6l (tTTF).ClO4 wykazuje whasnosci potprzewodnikowe
[6(300 K) = 0,1 S/cm]. W T=137 K krysztalty doznajg przemiany fazowej, ktéra zwigzana jest z
reorganizacjg struktury stosow (powstajg tetrametry ...ABCD...) oraz uporzadkowaniem
orientacyjnym anionow [1,2]. W celu zbadania lokalizacji fadunku i wpltywu modyfikacji stoséw na
tg lokalizacje wykonano badania widm rozproszenia Ramana (100-1700 cm™) i widm odbiciowych
(100-25000 cmt) krysztatow (tTTF),ClO,4 w funkcji temperatury (10-293 K).
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Rys. 1. (a) Struktura krystaliczna ({TTF)2ClO4 wzdtuz osi b w 293 K, (b) uporzqdkowanie molekut
w tetramerze w 293 K; (c) widma Ramana (tTTF),ClO4 w zakresie drgan rozciggajgcych wigzan
C=C molekuly tTTF da polaryzacji E//b w funkcji temperatury (na wykresie wstawiono schemat
drgania ¢ kationu tTTF*) [2].

-
w
o
o

Na Rys. 1c pokazano widma rozproszenia Ramana soli (tTTF),CIO, w zakresie drgan wigzan
C=C molekuty tTTF dla polaryzacji E//b. W T=293 K szerokie pasma 1410 i 1540 cm odpowiadajg
drganiom C=C molekut tTTF z tadunkiem +1e. Wskazuje to na silne fluktuacje rozktadu tadunku
w stosach. Przy obnizaniu temperatury fluktuacje maleja, ale nie zanikaja catkowicie. Swiadcza
o tym: szybkie zanikanie pasma 1540 cm™ (drganie [I¢c) oraz obecnoéé w widmie az do najnizszych
temperatur pasma 1410 cm™. Ponizej T=137 K widaé rozszczepienie pasma ¢, ktdre przypisano
nierownomiernemu rozktadowi tadunku w tetramerach ABCD. Widma odbiciowe dostarczyty
dodatkowych danych na temat lokalizacji tadunku, struktury elektronowej krysztatu oraz przejscia
porzadek-nieporzadek w podsieci aniondw.

[1] P. Vaca, C. Coulon, S. Ravy, J. P. Pouget, J. M. Fabre, J. Phys. | (France) 1991, 1, 125-140.
[2] A. Frackowiak, R. Swietlik, O. Jeannin, M. Fourmigué, M. Dressel (praca w przygotowaniu).
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Wiasciwosci organicznych diod elektroluminescencyjnych
badane metoda spektroskopii impedancyjnej
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Spektroskopia impedancyjna jest bardzo uzyteczna technikg badania transportu nosnikoéw
tadunku w potprzewodnikach, poniewaz pozwala nam rozrézni¢ procesy, ktore sg istotne w réznych
skalach czasowych [1]. W organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED), w ktdrych
rownocze$nie wstrzykiwane sa elektrony i dziury przy niskich czgstotliwos$ciach przytozonego
napigcia zmiennego obserwowana jest ujemna pojemnos¢. Wielko$é tej pojemnosci zalezy nie tylko
od czestotliwosci, ale takze od wartoSci stalego w czasie napigcia przytozonego do elektrod.
Przyczyna wystgpowania ujemnej pojemnosci w diodach OLED nie zostala jednoznacznie
Wyjasniona. Zaproponowano szereg modeli uwzgledniajacych takie mechanizmy jak: rekombinacja
bimolekularna [2], wstrzykiwanie elektrondow za posrednictwem energetycznych stanow
miedzyfazowych [3], gromadzenie tadunkow na granicy organiczno-organicznej [4], rekombinacja
w sasiedztwie putapek [5], samonagrzewanie [6] i nieporzadek energetyczny [7].

W pracy przedstawiono wyniki badan wihasciwosci elektrycznych organicznych diod
elektroluminescencyjnych przeprowadzonych z uzyciem spektroskopii impedancyjnej. W diodach
OLED anodg¢ stanowit tlenek cyny indu (ITO) pokryty cienka warstwa kompozytu poli(3,4-
etylenodioksytiofen):anion poli(2-styrenosulfonianowy) (PEDOT:PSS). Warstwe aktywng stanowit
zwigzek o handlowej nazwie super yellow (SY) emitujacy $wiatto w kolorze zottym. Katode
wykonano z cienkiej warstwy wapnia (Ca) pokrytej warstwg aluminium (Al).

Na podstawie pomiarow impedancyjnych i statopradowych charakterystyk pradowo-
napigciowych dokonano modelowania struktury OLED z uzyciem elektrycznych obwodow
zastepczych. Elementy tych obwoddéw reprezentuja poszczegdlne sktadniki warstwowej struktury
badanego uktadu ITO/PEDOT:PSS/SY/Ca/Al. Uwzgledniono takze elementy, ktore sa
odpowiedzialne za zaobserwowang ujemna pojemnos¢. Dodatkowo wykonano badania wptywu
czynnikéw atmosferycznych na proces degradacji struktury OLED.

Praca byla finansowana z funduszy projektu NCN UMO2017/21/B/ST5/00984.

[1] J. R. MacDonald, Impedance Spectroscopy (JohnWiley and Sons, New York, 1987), Chap. 1, p. 2.

[2] H. H. P. Gommans, M. Kemerink, and R. A. J. Janssen, Phys. Rev. B 2005, 72, 235204.

[3] J. Bisquert, G. Garcia-Belmonte, A. Pitarch, and H. J. Bolink, Chem. Phys. Lett. 2006, 422, 184.

[4] L. S. C. Pingree, M. T. Russell, T. J. Marks, and M. C. Hersam, J. Appl. Phys. 2006, 100, 044502.

[5] T. K. Djidjou, T. Basel, and A. Rogachev, J. Appl. Phys. 2012, 112, 024511.

[7] E. Knapp and B. Ruhstaller, J. Appl. Phys. 2015, 117, 13550.

[8] W. C. Germs, S. L. M. van Mensfoort, R. J. de Vries, and R.Coehoorn, J. Appl. Phys. 2012, 111, 074506.
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Grafen posiada wyjatkowe wtasciwosci takie jak: bardzo duza ruchliwo$¢ nosnikow tadunku
(teoretycznie do 200 000 cm?Vs [1]), przezroczysto§¢ cienkich warstw oraz dobre whasciwosci
mechaniczne. Dzigki temu material ten moze stuzy¢é do budowy elastycznych ukladow
elektronicznych zawierajacych takie elementy jak np. organiczne diody elektroluminescencyjne
(Organic Light Emitting Diodes — OLED) [2].

W pracy przedstawiono sposob, w jaki wykonano elektrody grafenowe metoda ablacji
laserowej dwuwarstwowego grafenu naniesionego metoda chemicznego osadzania par (Chemical
Vapor Deposition - CVD) na kwadratowe podtoze wykonane z weglika krzemu (Silicon Carbide -
SiC) oraz badania, jakie przeprowadzono w celu okreslenia wtasciwosci tych elektrod. Planowano
wytworzy¢ diody OLED z cienkg okoto 300 nm warstwa emisyjng organicznego polprzewodnika
kopolimeru poli(fenylowinylenu) o nazwie handlowej Super Yellow.

Metodg ablacji wykonano elektrody grafenowe wykorzystujac stanowisko lasera
swiatlowodowego jak na rysunku 1. Najkorzystniejsze parametry procesu ablacji z zastosowaniem
lasera impulsowego, przy ktorych usuwano grafen nie uszkadzajac jednoczesnie warstwy SiC
to: czas trwania impulsu 15 ns, czestos¢ repetycji 80 kHz. Stwierdzono, ze fluencja progowa
217 md/cm?w tym procesie do$¢ dobrze zgadza sig z parametrami proponowanymi w pracy [4].

laser swiatlowodowy
dlugosc fali swiatta 1060 nm

glowica skanujaca

obiektyw
F-theta

==
/ probka grafenu na SiC na stoliku pozycjonujacym X-V

Rys.2 Stanowisko lasera swiattowodowego do ablacji laserowej.

kompute
sterujacy

Tabela 1. Parametry stosowanych impulséw promieniowania laserowego.

Czas trwania impulsu laserowego ns 220-15 (15)
hatching mm 0.02 - 0.04
Energia impulsu JIN 1-570
czestotliwo$é kHz 1- 90 (80)
Predkos¢ skanowania mm/s 10- 6000
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Pomiary rezystancji ablacyjnie uzyskanych paskoéw grafenu wykazaly, ze ich rezystancja
wynosi okoto 430 €. Zaobserwowano, ze paski grafenu, na ktére nie naniesiono elektrod
wykonanych z kleju elektroprzewodzacego (epoksydowego z nanoczasteczkami srebra) ulegaja
eksfoliacji po czasie nie dtuzszym niz 24 godziny od ablacji. Prawdopodobnie przyczyng mogty byc
napr¢zenia termiczne podtoza SiC i grafenu [3, 5]. Zniknigcie paskow grafenu potwierdzily rowniez
badania za pomocg spektroskopu Ramana. Zbadano widma rozproszeniowe w miejscach, w ktorych
byt grafen i w ktérych go nie byto. Widoczne byto pasmo charakterystyczne dla grafenow
dwuwarstwowych w miejscach, gdzie znajdowat si¢ grafen, natomiast w miejscach, z ktorych grafen
usuni¢to, pasma nie byly widoczne. Po uptywie 24 godzin wykonano pomiary podobnych widm
Ramana w tych samych punktach i okazato si¢, ze na powierzchni SiC w Zadnym miejscu nie ma juz
grafenu. Planowane badania obejmujg zabezpieczenie grafenu po ablacji przed kolejnymi etapami
wytwarzania diod OLED z elektrodami grafenowymi. Do tego celu uzywany jest termo-sieciowany
poliwinylofenol (PVP), ktory jest nanoszony na powierzchni¢ probek metoda rozpylania roztworu.

Zrédla finasowania: Praca byta finansowana z funduszy projektu NCN
UMO2017/21/B/ST5/00984 pt. ,,Hybrydowy uktad grafen-tlenek metalu przejsciowego:
synteza i zastosowanie jako anody oraz katody w organicznych diodach emitujacych swiatto”.

[1] S. V. Morozov, K. S. Novoselov, M. |. Katsnelson, F. Schedin, D. C. Elias, J. A. Jaszczak, and A. K. Geim,
Giant Intrinsic Carrier Mobilities in Graphene and Its Bilayer, Phys. Rev. Lett., 100, 0166026 (2008)

[2] S. Chen, Q. Zhang, W. Shang, L. Liu, H. Yu, S. Zhang, L. Deng, M. Wang, M. Wang, X. Li, B. Mi, and W.
Huan, Interfacial engineering of graphene for highly efficient blue and white organic light-emitting devices,
Scientific Reports, 8(8155) (2018)

[3] J. Butikova, B. Polyakov, L. Dimitrocenko, E. Butanovs, I. Tale- ,,Laser scribing on HOPG for graphene
stamp printing on silicon wafer” - January 2013, Central European Journal of Physics 11(5), DOI:
10.2478/s11534-013-0235-z

[4] Wang Ruizhi - Laser Ablation of Graphene Fundamental Processes and Applications -, Master Thesis 2013,
https://doi.org/10.3929/ethz-a-010089121

[5] Yoo, J. H., In, J. B., Park, J. B., Jeon, H. J. & Grigoropoulos, C. P. Graphene folds by femtosecond laser
ablation, Applied Physics Letters 100, doi:10.1063/1.4724213 (2012

156



P53 - XXI Krysztaly Molekularne 2018, £6dz-Kolumna, 03-07.09.2018

Wplyw rodzaju podloza na mikrostrukture, morfologie
powierzchni oraz transport nosnikow ladunkow w cienkich
warstwach polprzewodnikowych

Zofia Waliszewska', Mateusz Brzezifiski', Tomasz Marszatek® 2, Wojciech Pisula®?
email: pisula@mpip-mainz.mpg.de

YPolitechnika Lédzka, Wydzial Chemiczny, Katedra Fizyki Molekularnej,
Zeromskiego 116, 90-924 E6d?
2Max Planck Institute for Polymer Research,
Ackermannweg 10, 55128 Moguncja, Niemcy

Plastikowa elektronika jest coraz czgséciej rozpatrywana jako osobna galgz przemyshu, ktora
moze zastapi¢ lub wspdtpracowa¢ z niektorymi nieorganicznymi ukladami elektronicznymi.
Glownie dzigki niskim kosztom produkcji i prostym procesom przetwarzania, jej wdrozenie wydaje
si¢ by¢ tylko kwestig czasu. Jednak jej gtdéwna zaleta - elastyczno$¢, nie zostala jeszcze w petni
scharakteryzowana. Wstegpne badania elastycznych, organicznych tranzystorow z efektem polowym,
pokazuja tylko czesciowe mozliwosci aplikacyjne ze wzgledu na pogarszajace si¢ parametry pracy
podczas zmiany warstwy dielektrycznej ze sztywnego dwutlenku krzemu na gigtkie warstwy
polimerowe [1].

Zadaniem niniejszego projektu, jest przeglad literaturowy oraz wstepne badania z zakresu
wytwarzania cienkich elastycznych warstw polprzewodnikowych, tak aby wytwarzane na ich
podstawie organiczne tranzystory polowe wykazywaly niezmienne lub lepsze parametry pracy
niezaleznie od rodzaju uzytego dielektryka. Badania te zostang przeprowadzone na wysoce
uporzadkowanych warstwach potprzewodnika organicznego (Tips — pentacenu) [2] otrzymanych
metoda wylewania strefowego zaréwno na potozach nieorganicznych (SiO2) i organicznych
(Parylen C[3], Mylar [4] oraz PEN[5]).

Badania realizowane sq w ramach projektu SONATA BIS Narodowego Centrum Nauki
UMO2015/18/E/ST3/00322

[1] Marszalek, T., Li, M. and Pisula, W. (2016). Design directed self-assembly of donor—acceptor
polymers. Chemical Communications, 52(73), pp.10938-10947.

[2] Sharifzadeh, S., Wong, C., Wu, H., Cotts, B., Kronik, L., Ginsberg, N. and Neaton, J. (2014).
Relating the Physical Structure and Optoelectronic Function of Crystalline TIPS-Pentacene.
Advanced Functional Materials, 25(13), pp.2038-2046.

[3] Marszalek, T., Gazicki-Lipman, M. and Ulanski, J. (2017). Parylene C as a versatile dielectric
material for organic field-effect transistors. Beilstein Journal of Nanotechnology, 8, pp.1532-1545.
[4] Diallo, K., Erouel, M. and Tardy, J. (2006). Pentacene field-effect transistors with a laminated
Mylar™ foil as gate dielectric. Applied Physics Letters, 89(23), p.233512.

[5] Wang, J., Zhang, X., Deng, W., Shang, Q., Wang, L., Zhong, L., Jiang, L. and Jie, J. (2016). A
facile method for fabrication of highly integrated organic field-effect transistors on photoresist-
unwettable insulators with remarkable stability. Organic Electronics, 34, pp.104-110.
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Wplyw chropowatosci warstwy dielektrycznej na parametry
elastycznych tranzystorow z efektem polowym na bazie pentacenu

Witold Waliszewski?, Adrian Adamski®, Pawet Kubik?®, Andrzej Nosal®, Maciej Gazicki-Lipmann?,
Tomasz Marszatek?, Wojciech Pisulal?
email: 801011@edu.p.lodz.pl

1Katedra Fizyki Molekularnej Politechniki £édzkiej, ul. Zeromskiego 116, £6d2, Polska
2Instytut Maxa Plancka ds. Badar Polimerow, Ackermannweg 10, Moguncja, Niemcy
Instytut Inzynierii Materiatowej Politechniki Eddzkiej, ul. Stefanowskiego 1/15, £6d%, Polska

Pentacen jest szeroko zbadanym [1] materialem maloczasteczkowym wykorzystywanym
do tworzenia tranzystorow organicznych typu p. Ze wzgledu na malg rozpuszczalno$¢ pentacenu
najczestsza metodg wytwarzania tranzystorow z tym materialem jest naparowywanie termiczne pod
zmniejszonym cisnieniem [1, 2]. Techniki tego typu umozliwiaja tatwa kontrole morfologii warstw
przy pomocy podstawowych parametréw procesu [2]. Na koncowa morfologi¢ warstwy pentacenu
duzy wptyw ma nie tylko typ powierzchni na, ktorg jest on naparowany ale tez jej chropowatos¢[3].

Seria tranzystoro6w zostata wytworzona przy pomocy naparowywania termicznego warstw
o roznej grubosci przy statych parametrach na réznych podtozach, w celu doglgbnego zbadania
wpltywu chropowatosci warstwy dielektrycznej na parametry elektryczne urzadzen. Zastosowane
podtoza to wafle krzemowe pokryte tlenkiem krzemu o niskiej chropowatosci oraz elastyczne
podtoza foliowe z warstwa dielektryczng z Parylenu C - 0 niskiej i wysokiej chropowatosci.
Nastgpnie poréwnano powstale warstwy pod katem morfologii przy pomocy mikroskopu sit
atomowych (AFM) oraz parametréw elektronicznych w tranzystorach takich jak ruchliwos¢ p,
napigcie progowe Vi oraz stosunek pradéw przy tranzystorze wilaczonym i1 wylaczonym
(ON/OFF ratio).

Uzyskane wyniki pozwalaja zoptymalizowaé wytwarzanie tranzystorow na elastycznych
podtozach i prawdopodobnie przenies¢ poznane zaleznosci na inne materiaty niskoczasteczkowe.

Praca zostata wykonana w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki:
UMO2015/18/E/ST3/00322

[1] Masatoshi Kitamura and Yasuhiko Arakawa 2008 J. Phys.: Condens. Matter 20 184011

[2] Park, B., Kim, K., Park, J., Lim, H., Lanh, P. T., Jang, A.-R., Kim, J. K. 2017. ACS Applied Materials &
Interfaces, 9(33), 27839-27846

[3] Haas, U., Haase, A., Maresch, H., & Stadlober, B. (2004). Film Transistors, 1-6.
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Fotochromia azowych pochodnych chinoliny

Anna Wasiak®, Martyna Michalska!, Hanna Orlikowska®2, Anna Sobolewska?,
Ewa Schab-Balcerzak®, Jacek Nycz*, Stanistaw Bartkiewicz*
email: 230339@student.pwr.edu.pl

YWydzial Chemiczny, Politechnika Wroctawska, wyb. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
2WPPT, Politechnika Wroclawska, wyb. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
3Centrum Materialéw Polimerowych i Weglowych PAN, ul. M. Curie-Skiodowskiej 34, 41-819 Zabrze
*Instytut Chemii, Uniwersytet Slgski, ul. Szkolna 9, 40-007 Katowice

Przy obecnym, dynamicznym rozwoju fotoniki ro$nie zainteresowanie materiatami
organicznymi, ktére wykazuja fotoaktywno$¢ i moga byé tatwo modyfikowane. W naszych
badaniach sprawdzili$my jak wybrane witasciwosci fizykochemiczne (Rys. 1) azowej pochodnej
chinoliny zalezg od rodzaju podstawnika w pierscieniu aromatycznym (Rys. 2).
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Rys. 1. Zmina widma pochodnej chinoliny Rys. 2. Wzor strukturalny badanych zwigzkow,
w wyniku reakcji fotochromowej (powr6t przy czym R oznacza odpowiedni podstawnik.
ciemny, o= 460 Nm t,5,=1min, THF).

Wrhasciwoscei spektroskopowe 1 elektrochemiczne, oraz solwatochromia przedstawionych
zwigzkow zostaty opisane w pracy [1]. Wstepne badania wykazaly, ze fotochromia tej grupy silnie
zalezy, zardbwno od budowy chemicznej, jak i od polarnosci matrycy. Modyfikacja struktury i wyboér
odpowiednich ~ podstawnikéw  umozliwiaja  optymalizacje  pozadanych  parametrow
fizykochemicznych materialu (np. szybko$¢ ciemnego powrotu) i pozwalaja na wykorzystanie
pochodnych chinoliny jako aktywnych elementéw optycznych.

Praca byta w czesci finansowana ze srodkow Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskie;.
Badania zrealizowano w ramach grantu Narodowego Centrum Nauki 014/15/B/ST8/00115.

[1] M. Szala, J.E. Nycz, G.J. Malecki, R. Sokolova, S. Ramesova, A. Switlicka-Olszewska, R. Strzelczyk,
R. Podsiadly, B. Machura, Dyes and Pigments 2017, 142, 277-292
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Wplyw domieszkowania La3*, Eu®*, Er®* na wlasciwos$ci
strukturalne, optyczne i elektryczne multiferroicznego BiFeOs

Angelika Wrzesinska®, Alexander Khort?2, 1zabela Bobowska?, Aleksandra Wypych-Puszkarz?,
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2A.V. Luikov Heat and Mass Transfer Institute of The National Academy of Sciences of Belarus,
Minsk 220072, Belarus

3Center of Functional Nano-Ceramics, National University of Science and Technology “MISIS”,
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ul. Pomorska 149/153, 90-236, £46dz

Multiferroiki sg klasa materiatow, ktore sg jednocze$nie ferroelektrykami
i ferromagnetykami w tej samej fazie. Ze wzgledu na t¢ cechy zelaziany bizmutu (BFO)
ze strukturg perowskitu ABO3; uwazane sg za wysoce obiecujace dla praktycznych zastosowan [1].
Materiaty tego typu wydaja si¢ by¢ obiecujace dla zastosowan w urzadzeniach wielofunkcyjnych,
w tym w przechowywaniu danych, spintronice i mikroelektronice. Jednym ze sposobdw zwigkszenia
wilasciwosci magnetoelektrycznych BFO jest jego domieszkowanie za pomoca jonéw o zblizonych
rozmiarach. W przypadku perowskitu typu ABO; mozliwe jest domieszkowaniew miejscu A,
jak 1 B. Domieszkowanie pozycji A, jonami ziem rzadkich zwigksza przenikalno$¢ elektryczna,
zmniejsza prad uptywu i przeklada si¢ na lepsza polaryzowalno$¢ materiatu. Gtownym celem tej
pracy jest badanie wptywu domieszkowania BFO jonami ziem rzadkich w pozycji A na wtasciwosci
fizyczne otrzymanych materiatdow. Zmodyfikowana metoda Pechini’ego poprzez samospalenie
odpowiednich substratéw w piecu (z ang. sol-gel auto—combustion) w temperaturze 300 °C zostata
wykorzystana do otrzymania ,,czystego” i domieszkowanego jonami ziem rzadkich BFO
(BiosReo1Fe0s, gdzie Re = La®*, Eu®, Er®"). Uzyskane materialy zostaly zbadane za pomocg
spektroskopii Ramana i dyfraktometrii rentgenowskiej w celu poznania wptywu domieszkowania
jonéw ziem rzadkich na strukture krystaliczng BFO. Pomiary optyczne za pomoca spektroskopii UV-
Vis przeprowadzono w celu zbadania wplywu domieszkowania na warto$§¢ energii pasma
wzbronionego. Obrazowanie za pomocag skaningowej mikroskopii elektronowej pozwolito
potwierdzi¢ nanometryczno$¢ uzyskanych materiatdw. W celu okreslenia wtasciwosci
ferroelektrycznych przeprowadzono pomiary w szerokim zakresie temperatur i czestotliwosci
z uzyciem szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej. Dodatkowo w wyniku pomiaru
polaryzacji od przytozonego pola elektrycznego uzyskano ferroelektryczne petle histerezy.
Uzyskane wyniki pokazuja, ze domieszkowanie jonami ziem rzadkich nieznacznie zmienia strukture
krystaliczng i zmniejsza przerwe energetyczng BFO.

[1] Z. Dai, Y. Fujita, Y. Akishige, Materrials Letters 65 (2011) 2036-2038.
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Nowa matryca polimerowa do zastosowania w organicznych
diodach elektroluminescencyjnych
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Kamila Jankowska?, Ireneusz Kownacki?
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Katedra Fizyki Molekularnej, Politechnika £6dzka, 90-924 £6d?, Zeromskiego 116, Polska
2Wydziat Chemii Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, 61-614 Poznan, Umultowska 89b, Polska

Wozrastajace zainteresowanie polimerowymi diodami emitujagcymi $wiatlo wynika
z mozliwosci ich zastosowania do wytwarzania elastycznych wyswietlaczy i zrodel o§wietlania przy
wykorzystaniu wzglednie tanich metod roztworowych, w tym technik drukarskich. Dokonujac
podziatu polimeréw wykorzystywanych w diodach elektroluminescencyjnych pod katem ich
budowy chemicznej mozemy wyrozni¢ dwie glowne klasy. Pierwsza z nich sg polimery o uktadzie
wigzan sprzezonych w tancuchu gtéwnym posiadajace zdelokalizowane elektrony =, ktore
warunkujg wlasciwosci transportowe oraz emisyjne tego typu zwigzkow. Druga natomiast stanowig
polimery winylowe z przytaczonymi bocznymi ugrupowaniami elektroaktywnymi wplywajacymi na
ich zdolno$ci transportowe oraz emisyjne. W niniejszej pracy, nowy polimer, poli(5—(N-
karbazoilo)-1,3—fenylen) (PPK) zostal poddany szeregowi eksperymentow okreslajacych jego
wilasciwosci fotofizyczne. Obecno$¢ ugrupowan karbazolowych warunkuje podobienstwo jego
wiasciwosci emisyjnych do dobrze znanego z literatury poli(N-winylokarbazolu) (PVK). Spektrum
absorpcji tego polimeru przypada na zakres dtugosci fal migdzy 280 a 360 nm, natomiast widmo
fluorescencji sktada si¢ z dwoch pasm majacych swoje maksima przy 400 oraz 420 nm. Wydajnos¢
kwantowa fotoluminescenciji (PLQY) zarejestrowana dla cienkiej warstwy wynosi 5% natomiast
18% wydajnosci uzyskano dla roztworu polimeru w chlorobenzenie o stezeniu 0.1 x 10° M. W toku
dalszych badan zostanie podjgta proba sprawdzenia uzytecznosci tego polimeru w roli matrycy dla
fosforescencyjnych emiteréw. Zostang wytworzone diody z warstwa emisyjna w oparciu o ukfady
gospodarz-gos¢, w ktorych emiterami bedg wybrane kompleksy irydu. W przeciwienstwie do PVK,
ten polimer posiada w fancuchu glownym system wigzan sprzezonych, ktory znaczaco moze wptynaé
na zwigkszenie jego przewodnictwa dziurowego. Zastosowanie mieszaniny PPK z materiatem
o przewodnictwie elektronowym, np. pochodnej oksadiazolu (o odpowiednim sktadzie), pozwoli
uzyska¢ matryce o zrbwnowazonym transporcie dla nosnikow obydwu znakow.

Podzigkowania: niniejsza praca byta czg¢$ciowo finansowana z projektu
Narodowego Centrum Nauki UMO-2013/11/B/ST5/01334.
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